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Malgré le grand nombre de sources lasers actuellement disponibles sur le marché,
certaines applications requierent des spécificités très particulières, notamment pour
les applications militaires et aéronautiques qui nécessitent des systèmes compacts,
stables, robustes et présentant des rendements de conversion de la puissance élec-
trique en puissance optique élevés.
Dans le domaine de l’infrarouge moyen, il existe actuellement peu de sources satis-
faisant ces conditions. Ce domaine de longueurs d’onde est pourtant crucial, puisqu’il
coïncide avec une fenêtre de transparence élevée de l’atmosphère (figure 1) en parti-
culier entre 3-5 µm d’une part,et 8-14 µm d’autre part. Cette transparence élevée est
mise à profit pour de nombreux champs d’applications recouvrant le domaine civil
[1] (contrôle de pollution atmosphérique, LIDAR) mais surtout le domaine militaire
(contre mesure, radar laser).
Actuellement, les sources lasers les plus utilisées couvrant ces deux gammes de
longueurs d’ondes sont les lasers à gaz (CO2, HF/DF) et les systèmes basés sur l’op-
tique non linéaire [2]. Ces deux types de sources permettant l’obtention de puissances
importantes sont en revanche d’un emploi contraignant et présentent des rendements
modérés.
La conception de nouvelles sources lasers couvrant l’infrarouge moyen représente
donc un enjeu technologique majeur. C’est pourquoi plusieurs études sont actuelle-
ment financées par la Délégation Générale pour l’Armenent (DGA) 1. Ce travail est
l’une d’entre elles.
Parmi les alternatives envisagées, deux solutions apparaissent comme particuliè-
rement prometteuses. Il s’agit :
– des lasers à semi-conducteurs : lasers à cascade quantique et à puits quantiques
[3] ;
– des lasers à solides ou à fibres [4], [5], [6] [7] ;
Ces deux approches apparaissent complémentaires l’une de l’autre. En effet, les
lasers à base de semi-conducteurs sont compacts et présentent des rendements de
conversion électriques/optique inégalés. De plus cette technologie est déjà bien mai-
trisée puisque des lasers à cascade quantique émettant entre 3 et 4 µm sont déjà
commercialisés2. Ces lasers ne peuvent cependant pas être utilisés pour certaines ap-
1Politique et Objectifs Scientifique (POS) 2005 et 2006 disponible en ligne sur le site de la DGA.
2www.laser2000.fr
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plications, en particulier celles qui nécessitent une bonne qualité de faisceau et/ou
des puissances crêtes importantes.
En revanche, les lasers à base de matériaux (monocristallin ou vitreux) dopés par
des espèces optiquement actives sont bien adaptés au fonctionnement en régime im-
pulsionnel. Leur utilisation présente en outre les avantages suivants :
– ils sont utilisables à la température ambiante, compacts et d’une durée de vie
quasiment illimitée ;
– les temps de vie des niveaux émetteurs s’avèrent suffisamment longs pour per-
mettre un stockage de l’énergie et un fonctionnement en régime déclenché.
Tous les types de matériaux solides ne peuvent cependant pas être utilisés. En
effet, pour éviter l’extinction de la fluorescence des transitions couvrant l’infrarouge
moyen, il est impératif d’utiliser des matrices hôtes ayant des énergies de phonons
faibles. Ces matrices doivent, par ailleurs, posséder des propriétés optiques, thermo-
mécaniques (transparence, conductivité thermique, module Young, dilatation ther-
mique) et chimiques (hygroscopicité, insertion possible d’un dopant, faible réactivité
de la matrice) compatible avec la réalisation d’un laser. De ce point de vue, les cristaux
de chlorures, bromures et sulfures semblent être de bons candidats pour la concep-
tion de ce type de laser. Tous ces aspects justifient l’effort important actuellement
consacré à la recherche et au développement de nouveaux matériaux remplissant ces
critères exigeants. Dans ce travail, nous nous sommes limités à l’étude des cristaux
chlorures et bromures. Notons cependant qu’une solution fibrée basée sur des verres
chalcogénures est aussi étudiée en collaboration à Rennes3 et à Caen [6].
Enfin, il est important de noter que deux grandes familles d’ions optiquements
actifs peuvent être utilisées. Il s’agit des métaux de transition (principalement Cr2+
et Fe2+) et des ions de terre rare. Si les métaux de transitions présentent l’avantage
de pouvoir aboutir à des systèmes laser accordables [8], ils souffrent de l’inconvénient
de fonctionner difficilement à température ambiante. En revanche, les ions de terres
rares permettent, comme nous allons le voir dans la prochaine partie, un fonctionne-
ment à température ambiante.
Nous allons maintenant présenter quelques résultats lasers obtenus avec ce type
de matériaux.
3Laboratoire des verres et céramiques
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Figure 1 – Transmission atmosphérique.
Exemple des systèmes lasers solides dopés par des ions de terre
rare fonctionnant dans l’infrarouge moyen
Figure 2 – Positionnement en énergie des multiplets 4fN des ions de terres. Les transitions
ayant déjà conduit à une émission laser sont indiquées par des flèches rouqes. Les cercles bleus
indiquent quant à eux les ions prometteurs n’ayant pas encore permis de telles émissions.
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Les ions de terres rares trivalents présentent une structure électronique peu in-
fluencée par la matrice cristalline dans laquelle ils sont incorporés. Cette structure
électronique étant connue pour tous les ions de terres rares, il est alors aisé d’identifier
les transitions pouvant conduire à une émission laser dans l’infrarouge moyen. Sur
la figure 2, les ions de terres rares ayant déjà conduit à une émission laser au delà
de 4,2 µm sont entourés en rouge tandis que les cercles bleu indiquent les ions de
terres rare prometteurs étudiés parallèlement. Par ailleurs, la position en énergie de
ces différents multiplets, nous indique qu’il est possible d’espérer faire fonctionner des
systèmes lasers basés sur des ions de terres rares au delà de 8 µm (Tb3+) [9]. Pour
tenter d’évaluer le potentiel de ces différentes transitions de nombreuses études spec-
troscopiques ont été réalisées. Nous ne les détaillerons pas ici et nous nous limiterons
à la description des systèmes ayant déjà conduit à une oscillation laser.
Systèmes basés sur l’ion Pr3+
Figure 3 – Niveaux d’énergie mis en jeu et schéma de pompage optique considéré pour
l’obtention d’émissions laser autour de 5 et 7.2 µm avec l’ion Pr3+.
La matrice de trichlorure de Lanthane (LaCl3) dopée par l’ion Pr3+ peut générer
plusieurs émissions laser couvrant l’infrarouge moyen. Bowman et al. ont ainsi réalisé
un laser impulsionnel, avec une émission centrée à 7.2 µm, présentant un rendement
de conversion en puissance absorbée de 2.3 % à 300 K et de 15% à 150 K [4]. Aupara-
vant, le même schéma de pompage avait permis l’obtention d’émissions laser centrées
à 1.6 µm à 300 K et à 5.2 µm à 130 K avec un rendement de conversion en puissance
absorbée de 23% [5]. Ces différentes transitions laser ainsi que leur schéma de pom-
page sont représentés sur la figure 3. Le schéma de pompage utilisé dans ce système
est original puisqu’il utilise un transfert d’énergie dit à "upconversion" résultant du
couplage électrostatique entre les ions terres rares insérés dans la matrice.
Par ailleurs, le mode laser actif présente une dépendance en température. En effet,
à 150 K la seule transition laser observée est centrée à 7.244 µm tandis qu’a 300 K
deux transitions laser apparaissent à 7.141 et 7.152 µm. Cette variation s’explique par
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la différence de population thermique des différents sous niveaux Stark du multiplet
3F3. L’éclatement de l’ensemble de ces différents sous niveaux Stark laisse supposer
qu’une émission laser pourrait être obtenue dans la gamme 6.92 µm à 7.50 µm, cepen-
dant aucun essai d’accordabilité n’a, à notre connaissance, été réalisé pour confirmer
cette hypothèse. Le seuil laser dépend linéairement de la température puisqu’il varie
de 4 mJ à 0˚ C à 6.5 mJ à 50˚ C (pour la configuration optimale à 7.14 µm). Cette
variation de seuil s’explique par la thermalisation des multiplets [3F3 et3F2] et des
multiplets [3H6, 3F2 ].
Ce travail pionnier réalisé par le Naval Research Laboratory est historique car il
établit la faisabilité d’un laser tout solide couvrant l’infrarouge moyen. Cependant, un
certain nombre d’interrogations demeurent. L’une d’entre elle, est la forte augmenta-
tion du seuil laser de l’émission centrée à 5.2 µm ( 3F3 →3 H6) avec la température.
En effet, ce seuil passe de 2 mJ à 130 K à 15 mJ à 250 K. Cette variation est d’autant
plus intrigante que l’augmentation de la température devrait favoriser l’émission à
5.2 µm au détriment de celle à 7.2 µm. De plus, aucune tentative de pompage direct
dans le multiplet 3F2 à l’aide d’un laser Er3+ émettant à 1.54 µm ne semble avoir été
entreprise, alors que la position des niveaux du Pr3+ laisse espérer un comportement
analogue à un laser 4 niveaux.
Enfin, il est important de noter, que la grande hygroscopicité de ce composé s’ac-
compagne de complications expérimentales importantes. C’est pourquoi une recherche
active de matériaux non hygroscopiques a été entreprise.
Systèmes basés sur l’ion Dy3+
Figure 4 – Niveaux d’énergie mis en jeu et schéma de pompage optique considéré pour
l’obtention d’émissions laser autour de autour de 4.3 et 5.5 µm avec l’ion Dy3+.
L’utilisation de l’ion Dy3+ apparaît très prometteuse pour l’obtention d’un laser
quatre niveaux émettant à 4.3 µm [6H11/2 →6 H13/2]. En effet, une analyse de Judd
Ofelt prévoit un rendement quantique d’émission de 73%, un rapport de branchement
de 7% et une section efficace d’émission stimulée de 0.7 10−20 cm2. L’interêt de ce
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système est en outre renforcé par la possibilté de le pomper à 1,3 µm avec un laser
YAG :Nd3+.
Une équipe du Lawrence Livermore National Laboratory a testé avec succès ce
schéma laser avec le chalcogénure CaGa2S4 [10]. L’émission laser obtenue, centrée à
4.31 µm, présente un rendement de conversion en puissance absorbé de 1.6 %, inférieur
d’un facteur dix au rendement théorique calculé par un modèle simplifié, prédisant
pourtant correctement les énergies de seuil. Cet écart entre théorie et expérience






Ce processus de relaxation est extrêmement défavorable pour l’émission laser
puisque le système se retrouve piégé dans le multiplet terminal de la transition laser
6H13/2. De plus, le temps de vie important de ce multiplet (11 ms) risque d’aboutir à
une auto-terminaison de l’effet laser. Ce mécanisme de transfert par relaxation croi-
sée peut donc être la cause du désaccord entre la théorie et l’expérience. Une autre
hypothèse pouvant expliquer le mauvais rendement de conversion, repose sur l’incer-
titude de la qualité cristalline. En effet, la croissance cristalline de ce composé s’avère
délicate. Il est d’ailleurs intéressant de noter qu’aucune information sur la qualité
cristalline (contraintes, mâcles, défauts) ni de photographie n’ont à notre connais-
sance été publiées.
Récemment, une émission laser centré à 5.5 µm ((6H9/2 +6 F11/2)→6 H11/2) a été
obtenu avec le système RbPb2Cl5 :Dy3+ par une équipe russe du Fiber Optics Center
de Moscou [12]. Ce système est lui aussi basé sur un pompage autour de 1.3µm par un
laser YAG :Nd3+. Comme pour les autres systèmes déjà mentionnés, un fonctionne-
ment en régime relaxé a été observé. Le rendement de ce laser est faible, inférieur au
pourcent. Ce rendement devrait en principe être perfectible en optimisant la qualité
cristalline et le dispositif expérimental 4.
Les deux systèmes que nous venons de décrire jusqu’a présent sont tous deux
pompés par un laser solide. Il faut donc envisager un dispositif sur deux étages com-
prenant :
– une première cavité laser de pompage basée sur un laser à solide pompé par des
diodes ou une lampe flash ;
– une seconde cavité laser permettant l’obtention de l’émission infrarouge.
Comme nous allons le présenter cette limitation peut être levée en utilisant un
système basé sur l’ion Er3+.
4les auteurs soulignent le fait qu’il s’agit d’une démonstration de faisabilité. En effet, il apparaît
explicitement dans leur article qu’il s’agit de premiers tests, effectués sur des échantillons non orientés
de qualité cristalline médiocre (présence de centres diffusants).
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Systèmes basés sur l’ion Er3+
Ce système est basé sur le cristal KPb2Cl5 dopé par l’ion Er3+. Il est important
de noter que cette matrice, non hygroscopique, peut être manipulée et stockée sans
précaution particulière vis à vis de l’atmosphère environnante. Le potentiel important
de ce matériau a très rapidement entraîné un grand nombre d’études spectroscopiques
qui ont abouti à la réalisation de prototypes lasers dans le cas de l’ion Nd3+ (1.06 µm
) [13] de l’ion Dy3+ (2.43 µm) [11] et de l’ion Er3+ (1.7 µm et 4.5 µm) [14] . Nous ne
décrirons ici que les résultats obtenus avec l’ion Er3+ [14].
L’intérêt du travail effectué réside d’une part dans la démonstration d’un nouveau
schéma laser basé sur l’erbium et d’autre part dans la grande compacité de la cavité
(figure 6) [14]. En effet, le cristal est positionné au centre d’une cavité plan concave
longue de 8 mm et pompé par une diode laser de forte brillance (19 W) fonctionn-
nant en régime quasi continu. L’utilisation de cette dernière est rendu nécessaire car
seulement 4 % de la pompe est absorbée. Les raisons invoquées pour expliquer cette
absorption modérée sont :
– la faible longueur du cristal (6 mm) ;
– la faible densité d’ion erbium ;
– la valeur modérée de la section efficace d’absorption.
Figure 5 – Niveaux d’énergie mis en jeu et schéma de pompage optique considéré pour
l’obtention d’une émission laser autour de autour de 4.5 µm avec l’ion Er3+ .
Ce prototype laser a permis la génération d’impulsions laser centrées à la longueur
d’onde de 4.53 µm avec un rendement de 7.6% . L’analyse du mode transverse de ce
faisceau a par ailleurs, montré qu’il était proche de la limite de diffraction laissant
espérer une brillance élevée. Lorsque le facteur de qualité de la cavité augmente, le
faisceau laser devient accordable dans l’intervalle 4.42-4.70 µm. Cette étude a aussi
révélé la très bonne résistance au flux du cristal puisque ce dernier a fonctionné sans
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Figure 6 – Schéma de la cavité utilisée et impulsions laser obtenues [14].
aucun refroidissement à une fréquence de répétition de 50Hz.
Bilan sur les lasers déjà existants
Au vu de ces résultats antérieurs, il apparaît désormais évident que les lasers so-
lides dopés par des ions de terres rares sont des systèmes viables. Leur utilisation
semble cependant limitée aux applications nécessitant des puissances crêtes impor-
tantes, puisqu’à ce jour seuls des fonctionnements en régime relaxé ont été observés.
En outre, ces systèmes présentent pour la plupart des rendements modestes, inférieurs
aux rendements théoriques attendus ce qui est souvent attribué à une mauvaise qua-
lité cristalline. En effet, comme nous le verrons dans ce manuscrit ces différentes
transitions laser présentent pour la plupart des faibles gains. Pour obtenir un fonctio-
nement laser efficace, il apparaît donc primordial de contrôler les pertes intracavités.
Si ce contrôle peut être effectué de manière efficace sur les paramètres géométriques
de la cavité (en jouant principalement sur sa longueur et la transmission du miroir
de sortie), il n’en est pas de même pour les pertes induites par le cristal (variation
d’indice, inhomogéités, effets thermiques...). Le développemennt de ce type de laser
passe donc nécessairement par une amélioration de la qualité cristalline. Une partie
importante de cette thèse est d’ailleurs dédiée à cette tâche.
Il convient enfin d’ajouter qu’un certain nombre de travaux porte sur le dévelop-
pement de fibres dopées "exotiques" (simples et doubles coeurs) formées à partir de
verres chalcogénures [15], mais aussi par extrusion de cristaux AgCl-AgBr[16]. Les
résultats obtenus sur ces dipositifs sont prometteurs mais n’ont pu aboutir à notre
connaissance à des oscillations laser au dela de 2µm [17].
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Organisation de ce mémoire
Le travail réalisé au cours de cette thèse se situe à la frontière de la chimie des
matériaux et de l’optique.
En effet, dans un premier temps il a été nécessaire de développer un protocole ex-
périmental permettant l’élaboration de cristaux chlorures et bromures de très haute
pureté. Comme nous le verrons dans les deux premiers chapitres, cette optimisation du
processus de croissance s’est basée sur des données thermodynamiques mais aussi sur
des calculs numériques réalisés par M. Vela`zquez. Par ailleurs, des mesures optiques,
calorimétiques et de diffraction des rayons X ont été entreprises sur nos différents
cristaux. Ces mesures présentées dans le chapitre 2 nous ont permis de déterminer
les différentes propriétés physiques et structurales de ces matrices, et dans le cas de
KPb2Cl5 de conclure sur les affirmations contradictoires de la littérature.
Une fois les cristaux élaborés, une analyse spectroscopique approfondie a été réa-
lisée. C’est pourquoi, nous rappellerons dans le chapitre 3 les principales propriétés
optiques des ions de terres rares, ainsi que les différentes méthodes pemettant de
remonter aux grandeurs spectroscopiques de base. Dans ce chapitre un soin tout par-
ticulier a été apporté à la description des approximations et des incertitudes existant
dans chacune des méthodes utilisées dans ce mémoire.
Dans le quatrième chapitre nous décrirons les propriétés spectroscopiques de l’ion
Er3+ inséré dans une matrice chlorure ou une matrice bromure. Nous verrons ainsi
que l’ion Er3+ présente alors des propriétés avantageuses comme une bande d’absorp-
tion large bien adaptée au pompage diode.
Le chapitre suivant, toujours dédié à l’étude des matrices KPb2Cl5 et Tl3PbBr5
dopées Er3+ est centré sur l’étude des transferts d’énergie. En effet, les longs temps
de vie de cet ion de terre rare apparaîssent particulièrement favorables aux processus
d’up-conversion : transfert d’énergie et/ou absorption dans les états excités. Nous
avons alors souhaité estimer les pertes provoquées par ces deux types de mécanismes.
Pour cela, les sections efficaces d’absorption dans les états excités ont été déterminées.
Ces différentes sections efficaces ont ensuite été mises à profit pour la détermination
des microparamètres de transfert. Enfin, notons qu’une modélisation simple, basée sur
les équations de population, a été réalisée pour décrire le système laser KPb2Cl5 :Er3+.
Nous présenterons dans le dernier chapitre les résultats obtenus sur des cristaux
de chlorures et de bromures dopés cette fois par l’ion Pr3+. Nous verrons ainsi que
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Introduction
Les monocristaux de PbX2 ou de AaPbbXc (A = K+, Tl+ ; X = Cl−, Br−) peuvent
être élaborés de différentes manières : par sublimation, par chimie douce (sol-gel et
coprécipitation), ou par refroidissement lent du bain fondu. Au cours de cette thèse,
nous avons utilisé cette dernière méthode car elle permet d’obtenir des monocristaux
de grandes dimensions, présentant une pureté et une qualité optique suffisante pour
le développement de lasers solides. La synthèse et la croissance cristalline de tels
composés, bien que relativement aisées, reste atypique et nécessite notamment de
manipuler des produits toxiques (métaux lourds : plomb et thallium, atmosphère
corrosive : HCl et HBr), et une purification des produits de départ. C’est ce que
nous présenterons dans la première partie de ce chapitre. Une fois cette purification
achevée, il est possible de faire croître des monocristaux de taille centimétrique par
la méthode de Bridgman-Stockbarger qui sera décrite dans la deuxième partie de ce
chapitre.
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1 Synthèse des composés
1.1 Purification des matières premières : une étape
indispensable pour l’obtention de monocristaux
L’une des difficultés majeures dans la croissance de monocristaux de KPb2Cl5 et
de Tl3PbX5 réside dans la nécessité de réaliser une purification des réactifs commer-
ciaux, pourtant de très haute pureté (3 à 5 N). Ces réactifs présentent une réactivité
et une quantité d’impuretés qui varient considérablement en fonction de leur nature :
halogénure d’alcalin ou halogénure de métal lourd.
Les chlorures ou bromures d’alcalins sont sensibles vis-à-vis de l’humidité et ont
fortement tendance à s’hydrolyser en présence d’eau, la cinétique de cette hydrolyse
dépendant fortement de la nature du matériau et de la température. Il a ainsi été
montré par Lebl [1] que, dans des conditions identiques, NaCl s’hydrolyse 10 fois
plus vite que KCl. Il est donc indispensable de travailler sous atmosphère sèche, à
l’intérieur d’une boite à gants, et de réaliser une étape de séchage (à 80˚ C pendant
36 heures) sous vide afin d’éliminer les impuretés hydroxyles résiduelles. Cette étape
de séchage est en général suffisante et nous a permis d’obtenir, par exemple, un mo-
nocristal transparent de RbCl (figure I.1.1).
Figure I.1.1 – Comparaison de la pureté de monocristaux de PbCl2 (haut) et de RbCl (bas)
obtenus à partir de poudres commerciales séchées sous vide. Le cristal de PbCl2 présente
de nombreux points noirs traduisant la présence de matière carbonée, tandis que le cristal
de RbCl est totalement transparent. Notons que l’aspect laiteux de ce cristal sur la photo
provient du nombre important de craquelures provoquées par une vitesse de refroidissement
élevée.
La purification des chlorures et des bromures de métaux lourds apparaît beaucoup
plus délicate. En effet, ces réactifs, sensibles à l’hydrolyse, présentent une quantité
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non négligeable d’impuretés carbonées, ainsi que des processus de décomposition sup-
plémentaires.
Illustrons cela avec le composé PbCl2 qui a déjà fait l’objet de plusieurs études
[2], [3], [4], [5]. Ces différentes études démontrent qu’il n’est pas possible d’élaborer
de larges monocristaux de PbCl2 transparents. En effet, les auteurs obtiennent en gé-
néral des petits cristaux bruns craquelés présentant des points noirs de précipitation.
Les raisons de ces difficultés sont multiples mais ont toutes comme origine la présence
d’impuretés, oxygénées et/ou carbonées.
En présence de vapeur d’eau, le chlorure de plomb s’hydrolyse pour former l’hy-
droxychlorure de plomb (I.1.1), qui se décompose à son tour selon la réaction I.1.2 à
partir de 170˚ C [6]. La présence de cet oxyde de plomb dans le bain fondu va alors
entraîner un mélange de phases de compositions bien définies ou une contamination
par solution solide [7] empêchant la croissance de monocristaux de haute pureté 1.
PbCl2 +H2O → Pb(OH)Cl +HCl (I.1.1)
2Pb(OH)Cl→ PbO + PbCl2 +H2O (I.1.2)
Au niveau expérimental, ce type d’impuretés peut facilement être identifié par
observation du bain fondu. En effet, il est décrit [2], [3], [5] que la présence de telles
impuretés rendent le bain fondu opaque et de couleur rouge-brun, tandis qu’un bain
de haute pureté est transparent et de couleur jaune. Par ailleurs, en présence d’oxy-
et/ou d’hydroxy-chlorure le bain fondu mouille fortement les parois du creuset en-
traînant la formation d’une interface liquide-solide concave tandis que cette interface
est convexe dans le cas de PbCl2 de haute pureté [5]. Par conséquent, afin d’éviter
ce type de pollution, il est indispensable d’éliminer toute trace d’eau ou d’oxygène
des réactifs. Willemsen a démontré qu’un séchage sous vide permettait de réduire la
présence d’hydroxyle, sans jamais s’en affranchir complètement toutefois. Différentes
méthodes de purification ont alors été développées et sont résumées dans le tableau
I.1.1.
1La teneur en oxygène étant faible, bien inférieure à 1 % molaire, il s’agit plutôt dans notre cas






















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































La présence de précipités noirs observables à l’oeil nu ne doit quant à elle pas
être attribuée à la présence d’oxygène mais à celle de matière organique. Ce type
d’impureté pourrait entraîner, d’après Willemsen [2], la réduction de plomb en créant
localement une atmosphère réductrice ou par création de lacune en chlore2.
La pyrolyse de ces substances carbonées étant impossible dans nos systèmes (bas
point de fusion), la technique de purification la mieux adaptée semble être la solidifi-
cation normale. Cette technique permet la séparation des impuretés de la matrice en
utilisant, d’une part, la différence de densité (les substances carbonées moins denses
migrent vers la surface du bain fondu (figure I.1.1)) et, d’autre part, le processus de
ségrégation .
En conclusion, il apparaît essentiel avant toute croissance cristalline d’halogénure
de métal lourd de réaliser au préalable une étape de séchage et de chloration (broma-
tion) suivi de plusieurs étapes de solidification normale.
Un paramètre clef pour la réussite de l’étape de séchage réside dans le choix du
gaz chlorant ou bromant (le type de gaz utilisé a rarement été mentionné pendant
longtemps par de nombreuses équipes). Pour déterminer le gaz le mieux adapté, nous
avons confronté les données thermodynamiques tirées de deux études [3], [11] et résu-
mées dans le tableau I.1.2. Ces résultats indiquent que les gaz présentant le meilleur
pouvoir de chloration sont CO + Cl2, CCl4 et SiCl4. Cependant, chacun de ces gaz
présentent un inconvénient majeur puisque CO est mortel, que CCl4 se décompose
en donnant du CCl2 et que SiCl4 introduit un nouveau type d’impureté (PbSiO3).
Nous avons donc finalement décidé d’utiliser HCl comme agent chlorant, qui présente
l’avantage d’être le seul gaz réalisant la chloration sans passage par l’espèce PbO2,
laissant espérer une cinétique plus rapide [5]. Pour le choix de l’agent de bromation,
les données thermodynamiques sont beaucoup moins nombreuses. Nous avons néan-
moins opté pour le gaz HBr qui est le seul gaz disponible commercialement avec une
pureté élevée (pureté électronique 5N).
Le diagramme d’Ellingham permet ensuite de prévoir la réactivité de nos produits
sous ces atmosphères.
2Les diagrammes d’Ellingham indique cependant, comme nous le verrons, que l’ion Pb2+ n’est
pas réduit par le carbone sous une atmosphère HX.
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Gaz Equation bilan ∆G800K Inconvénients
(kJ·mol−1)
PbO + 1/2 O2 = PbO2 21 Non favorable
PbO + O = PbO2 -210 Non favorable
CCl4 PbO + 1/2 CCl4 -305 Dépôt de carbone dans le four
= PbCl2 + 1/2 CO2 et le creuset. La réaction de
chloration commence à 360˚ C,
température proche de celle
de décomposition du gaz selon la
réaction : CCl4 = CCl2 + 2 Cl
CO, Cl2 PbO + CO + Cl2 = -322 Toxicité mortelle
PbCl2 + CO2
SiCl4 PbO + 1/2 SiCl4 = -212 Formation simultanée de
PbCl2 + 1/2 PbSiO3 PbSiO3
3/2 PbO + 1/2 SiCl4 = -223
PbCl2 + 1/2 PbSiO3
HCl PbO + 2 HCl -109 Corrosif
PbCl2 + H2O
Cl2 PbO + Cl2 = 96 La réaction de chloration du
PbCl2 + 1/2 O2 PbO n’est pas favorable
thermodynamiquement
2 PbO + Cl2 = -67
PbCl2 + PbO2
1/3 Pb3O4 + Cl2 = -73
PbCl2 + 2/3 O2
PbO2 + Cl2 = -103
PbCl2 + O2
Tableau I.1.2 – Comparaison des propriétés thermodynamiques de différents agents chlo-
rants d’après [3], [11]. ∆G800K est l’enthalpie libre de chloration à 800 K, cette température
correspondant à celle du bain fondu de KPb2Cl5 (Tfus = 705,45 K).
1.2 Diagrammes d’Ellingham
Contrairement aux oxydes, carbures, nitrures, sulfures et autres familles de com-
posés manipulés en grande quantité dans l’industrie, le diagramme d’Ellingham des
chlorures était peu connu et celui des bromures était totalement inconnu. C’est la
raison qui nous a conduit à calculer ces diagrammes pour 71 chlorures [12] et 72 bro-
mures [13] simples à l’aide des nombreuses données thermodynamiques accumulées
depuis un demi-siècle. Ces diagrammes nous ont révélé de nombreux points utiles liés
à la réactivité chimique, permettant de conclure sur :
– le creuset le plus inerte chimiquement ;
– la réactivité sous HCl ou HBr ;
– la stabilité relative des différents états de valence des cations.
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Pour comparer entre elles les énergies libres de formation des divers chlorures et
bromures à partir des métaux purs, il faut "normaliser" les équations bilans à une
mole de X2. L’équation bilan de la réaction de formation de l’halogénure MXn à partir
d’un corps pur M dans son état standard s’écrit :
2
n




La variation de l’enthalpie libre standard ∆G˚ (T) de formation s’exprime comme
suit :
∆G˚ (T ) = ∆H˚ (T )− T ·∆S˚ (T )
où ∆H˚ (T) représente l’enthalpie standard de la réaction et ∆S˚ (T) son entropie.
La dépendance en température de ces deux grandeurs s’obtient par l’utilisation des
relations de Kirchhoff :














où cpi représente la chaleur spécifique3 du composé i tandis que νi désigne le nombre
de moles de l’espèce i impliquée dans la réaction I.1.3. En regroupant ces équations
on obtient alors l’expression :
∆G˚ (T ) =
∑
i



















Or, à l’équilibre thermodynamique, la constante d’équilibre K(T) de la réaction
I.1.3 est définie par :
∆G˚ (T ) = −RTln(K(T )) = −RTln( 1
PX2
) = RTln(PX2)
reliant ainsi entre elles la pression partielle de dihalogène PX2 et la variation d’en-
thalpie libre standard de Gibbs pour des PX2 ≤ 1 4.
Cette démarche a été appliquée, lorsque cela était possible, aux différents couples
redox. Lorsque l’ensemble des données thermodynamiques (cp en fonction de T) né-
cessaires n’étaient pas disponibles, nous avons utilisé sa valeur à 298,15 K. D’autre
3la chaleur spécifique est par définition la quantité de chaleur élémentaire absorbées par un
corps voyant sa température passer de T à T+dT. Notons que l’on distingue la chaleur spécifique à
volume constant cvi de la chaleur spécifique à pression constante cpi . Expérimentalement, on mesure
habituellement cpi car il est beaucoup plus aisé de contrôler les variations de pression du système
en fonction de la température que son volume.
4Les valeurs des coefficients d’activité des gazs ont été approximées à l’unité.
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part, dans le cas où cp était totalement inconnue, nous avons exprimé la variation
d’énergie libre au moyen de la relation d’Ulich :
∆G˚ (T ) = ∆H˚ (298, 15K)− T ·∆S˚ (298, 15K)
La variation de l’enthalpie libre est alors décrite par une droite affine puisqu’elle
ne contient pas les termes provenant des chaleurs spécifiques. De plus amples détails
peuvent être trouvées dans deux de nos articles [12] [13].
Les figures suivantes représentent les diagrammes d’Ellingham complets ainsi que
les diagrammes modifiés obtenus pour les chlorures (figures I.1.2, I.1.4) et les bro-



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Figure I.1.4 – Diagramme d’Ellingham modifié : Stabilité des différents états de valence
du Pb, Sm, Eu et de l’Yb dans les chlorures simples [12].
Figure I.1.5 – Diagramme d’Ellingham modifié : Stabilité des différents états de valence
du Pb, Tl, Sm, Eu et de l’Yb dans les bromures simples [13].
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A partir de ces diagrammes il a été possible de montrer :
– qu’aucun des métaux dits inertes (Pt, W, Ta, Mo) ne conviennent pour la
synthèse sous HX tandis que la silice s’avère très stable par rapport à SiX2 ;
– que les cations Pb2+ et Tl+ sont stables sous atmosphère de HX ;
– que les cations Pb2+ et Tl+ sont stables vis-à-vis de la vapeur d’eau ;
– que tous les cations de terres rares (TR3+) sont stables en présence de Pb2+ à
l’exception de l’Eu3+ et de l’Yb3+ dans les bromures ;
– que le Pb2+ est réduit par Al, mais pas par C.
Enfin, précisons qu’il existe deux limitations à l’utilisation de ces diagrammes. En
effet, il est nécessaire d’une part, que le composé étudié soit rigoureusement stoechio-
métrique et d’autre part, que la température du réacteur où se produit la réaction
soit uniforme.
1.3 Dispositif et protocole expérimental
Le développement du dispositif expérimental (figure I.1.6) a été déterminé par la
nécessité de contrôler en permanence l’atmosphère afin d’éviter tout contact entre la
vapeur d’eau contenue dans l’air et nos réactifs.
Les réactifs commerciaux de haute pureté (typiquement comprise entre 3 et 5 N)
sont mélangés dans les proportions stoechiométriques à l’intérieur d’une boîte à gants
à atmosphère sèche (P(H2O) 5.10−4 atm). Ce mélange de poudres est ensuite trans-
féré, toujours au sein de la boîte à gants, dans une ampoule en quartz préalablement
nettoyée (HNO3/HF/H2O suivi de plusieurs rinçages à l’eau permutée) et dégazée
sous vide secondaire à 500˚ C pendant 12 heures. L’ampoule contenant ces réactifs est
ensuite montée sur un ensemble à vide pour y subir plusieurs traitements thermiques
(séchage sous vide, réaction à l’état solide sous atmosphère de HX) afin d’éliminer
l’eau adsorbée puis de former la phase recherchée. Une fois la synthèse effectuée (5
à 6 jours), l’ampoule est scellée à l’aide d’un chalumeau (propane-oxygène) sous une
pression bien définie de HCl pour les chlorures, ou d’Ar pour les bromures (Nous
n’avons jamais scellé d’ampoule sous HBr en raison de la décomposition à partir de
700˚ C de ce gaz qui génère du dihydrogène et du dibrome).
Ce processus de synthèse a donné des résultats satisfaisants puisqu’il a permis
d’obtenir des monocristaux de bonne qualité optique. Néanmoins, il présente les in-
convénients suivants :
– Il est coûteux en temps puisque l’étape de purification des réactifs commerciaux
doit être répétée 3 fois5 ;
– La surface de contact gaz-poudre dépend de la granulométrie des poudres com-
merciales ;
5Le produit commercial PbX2 est en effet purifié 3 fois par solidification normale avant d’être
utilisé pour la synthèse des composés.
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– La purification des produits de départ contaminés par des groupements hy-
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Figure I.1.6 – Photographies des dispositifs expérimentaux utilisés. A gauche : Boîte à
gants (350 L). A droite : Ensemble de purification en quartz monté dans une sorbonne
tout-inox.
C’est pourquoi nous avons décidé de développer un nouveau système permettant
de faire buller le gaz HX directement au sein du bain fondu. Ce système n’a mal-
heureusement (au moment de la rédaction) pas pu être testé. Nous espérons grâce
à lui pouvoir réaliser une chloration plus efficace et plus rapide (quelques heures).
L’inconvénient majeur d’une telle étape de purification est qu’elle nécessite un bul-
lage permanent de HX à chaud (T ≈ 500˚ C), ce qui pose des problèmes de sécurité
importants.
L’ampoule scellée est ensuite placée dans un creuset en quartz, lui même trans-
féré dans un four Bridgman-Stockbarger afin d’y subir une purification normale ou
une croissance cristalline, la différence entre ces deux processus résidant dans l’utili-
sation de vitesses de translation et de refroidissement plus rapides dans le premier cas.
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2 Cristallogenèse par la méthode de
Bridgman-Stockbarger
L’ensemble des cristaux étudiés présente une fusion congruente, c’est-à-dire que
la solidification s’effectue sans changement de composition. Différentes techniques de
croissance cristalline basées sur le refroidissement lent du bain fondu peuvent être
appliquées pour l’élaboration de ce type de matériaux. Parmi celles-ci nous avons
utilisé la méthode de Bridgman-Stockbarger car elle autorise une croissance en sys-
tème fermé et en volume restreint, permettant, d’une part, le contrôle de l’atmosphère
de croissance (HCl ou Ar), et d’autre part, la diminution du risque de contamination
par des traces d’oxygène ou de vapeur d’eau.
2.1 Principe de la méthode et appareillage
2.1.1 Principe
Cette technique consiste à translater un creuset, contenant le matériau porté à
la fusion, sur une distance correspondant à un gradient thermique axial, permettant
la dissipation de la chaleur latente de solidification. Elle ne requiert pas nécessaire-
ment de germe. En effet, il est possible de concevoir un tube capillaire placé en bas
du creuset (conique dans notre cas) dans lequel la nucléation initie le début de la
cristallisation, laquelle chemine ensuite dans le capillaire, favorisant la sélection d’un
germe unique. Cette technique, largement utilisée dans l’industrie, peut être mise en
oeuvre avec différentes géométries. Nous avons opté pour une géométrie verticale, qui
présente les avantages suivants :
– Le creuset et le four possèdent une symétrie axiale entraînant une distribution
radiale de température et de concentration plus uniformes car les divers flux de
chaleur et de matière sont en principe symétriques ;
– La forme du cristal est symétrique, il est donc plus facilement usinable ;
– Le cristal repose sur lui-même.
Les deux inconvénients majeurs de cette technique sont :
– La présence d’un creuset pouvant favoriser des sites de nucléation hétérogène
ainsi que des contraintes dans le cristal au cours du refroidissement à cause de
la différence des coefficients de contraction thermique ;
– La méthode "à l’aveugle" puisque le contrôle de l’interface liquide-solide ne peut
être réalisé1.
1Expérimentalement, nous avons pu néanmoins remonter à la position de l’interface de solidifica-
tion après nucléation à partir de l’enregistrement du pic de solidification. En effet, la température de
chacun de nos tirage est suivie à l’aide de plusieurs thermocouples placés dans le creuset à proximité
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Notons cependant qu’il est possible, d’une part de réaliser des fours transparents
au niveau de la zone adiabatique permettant la visualisation de l’interface [9], [14] ou
d’autre part, de modéliser le système [15].
2.1.2 Description du four
Deux fours de tirage Bridgman-Stockbarger ont été montés avec l’aide de P. Le-
prince au laboratoire. Nous décrirons dans cette partie les caractéristiques du premier
four d’entre eux. Une photo et une coupe longitudinale de ce four sont présentées sur
la figure I.2.1. Il se compose d’un caisson en inox cylindrique contenant un isolant
thermique (vermiculite). Un tube d’alumine fileté sur lequel est enroulé un fil résitif
sur deux zones indépendantes, est placé en son centre. Chacune de ces zones est sou-
mise à une régulation indépendante assurée par un thermocouple, placé à mi-hauteur
et relié à un régulateur Eurotherm utilisant la méthode PID (Proportionnel Intégré
Dérivé) permettant d’adapter l’intensité délivrée par le thyristor. Grâce à ce mon-
tage, il est possible d’atteindre des températures de 800˚ C avec une stabilité et une
précision inférieures au degré.
Un paramètre clef dans cette méthode de croissance est la détermination et le
contrôle précis des gradients thermiques. En effet, au niveau de la zone adiabatique,
le gradient axial doit être suffisamment important pour permettre une évacuation
efficace de la chaleur latente et éviter une instabilité morphologique par surfusion-
constitution. Cependant, si ce gradient thermique devient trop important, il va en-
traîner la création de courant de diffusion de chaleur et de matière, pouvant conduire
à une variation locale de la composition, notamment en ions dopants.
En revanche, sous la zone adiabatique, ce gradient axial doit être minimal afin de
limiter les contraintes thermiques au sein du cristal. Pour uniformiser la distribution
en température dans les zones chaude et froide, nous avons introduit deux cylindres
métalliques (Inconel 600) séparés entre eux par l’isolant thermique (stumatite) consti-
tuant la zone adiabatique. La figure I.2.1 présente un gradient thermique axial mesuré
à vide dans les conditions de tirage de KPb2Cl5. Il apparaît sur ce profil que la zone
adiabatique présente un gradient de température constant de ≈ 20˚ C·cm−1. En outre,
le gradient thermique dans la zone basse, dans laquelle le cristal refroidit, est lui aussi
constant sur 20 cm environ et de l’ordre de 5˚ C·cm−1.
Par ailleurs, il s’avère beaucoup plus difficile de mesurer le gradient thermique
radial. Nous n’avons pas quantifié expérimentalement ce paramètre car nous nous
sommes limités à la croissance de monocristaux de diamètre modéré, compris entre
de l’ampoule de croissance. Ce dispositif est suffisamment sensible pour permettre l’observation du
pic de solidification, et remonter à la position de l’interface à la solidification. A mesure que le cristal
va croître, cette interface remonte progressivement dans la zone adiabatique, par suite d’un chemin
thermique plus long à parcourir dans le cristal. A partir des propriétés du cristal et du creuset et des
conditions expérimentales (température, gradient de température, vitesse de translation, épaisseur
creuset et cristal...), il est possible d’estimer cette variation de la position de l’interface au cours du
tirage.
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3,7 et 12 mm. Ce gradient radial a pu être, estimé, toutes choses étant égales par
ailleurs, à partir de calculs numériques portant sur le composé KCl 2 que nous pré-
senterons dans la prochaine partie.
Un autre point crucial est le système de translation qui doit permettre un bon
guidage du creuset au centre du four, à la vitesse requise, tout en réduisant au maxi-
mum les vibrations. Le système utilisé est basé sur l’utilisation d’une crémaillère en
laiton mise en mouvement par une roue crantée commandée par un moteur pas-à-pas
couplé à un réducteur. Ce dispositif nous permet d’obtenir des vitesses de transla-
tion comprises entre 0,3 et 15 mm·h−1. L’utilisation d’un moteur pas-à-pas entraîne
cependant des vibrations néfastes à la croissance et il serait judicieux de pouvoir le
remplacer par un moteur continu. Une autre faiblesse de ce système réside dans le
guidage approximatif de l’ampoule (qui n’est pas centrée mécaniquement) au sein du
four. Enfin, le pilotage des unités de puissance et le suivi du tirage sont informatisés
à l’aide de deux programmes Labview conçus par F. Poree.
Le second four de tirage reprend l’ensemble de ces caractéristiques. Les trois mo-
difications suivantes doivent cependant être signalées :
– Présence d’une double peau en Monel dans laquelle circule en permanence un
flux d’eau à 15˚ C, ce qui permet de lisser les modifications de température de
l’environnement ;
– Modification du système de translation puisque la crémaillère a été rempla-
cée par une vis sans fin sur laquelle coulisse un module guidé par deux tiges
métalliques assurant un meilleur centrage et guidage de l’ampoule ;
– Modification des dimensions du four et des zones de chauffage afin d’augmenter
le facteur de forme de ces dernières (voir partie modélisation).
2Toutes les données thermodynamiques nécessaire à l’étude sont connues.
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Figure I.2.1 – En haut : Photographie d’un four de tirage Bridgman-Stockbarger à deux
zones utilisé pour la croissance des chlorures et des bromures. En bas à gauche : représenta-
tion suivant une coupe longitudinale de ce four. En bas à droite : profil axial de température
dans le four.
2.2 Application aux halogénures de plomb
2.2.1 Diagrammes de phases
Les diagrammes de phases fournissent une description approchée de la croissance
cristalline, puisque celle-ci est un processus hors-équilibre. Ces diagrammes, regrou-
pés dans des tables, constituent néanmoins un outil utile dans l’étude des matériaux,
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puisqu’ils permettent la détermination des phases accessibles par chaque technique
de cristallogenèse. Les diagrammes de phases binaires à pression fixée des systèmes
KCl-PbCl2, TlCl-PbCl2 et TlBr-PbBr2 sont présentés figure I.2.2. La méthode de
Bridgman-Stockbarger, s’applique avantageusement à l’élaboration de matériaux pré-
sentant une fusion congruente. D’après ces trois diagrammes de phases, les composi-
tions KPb2Cl5, Tl3PbCl5 et Tl3PbBr5 présentent une fusion congruente ainsi qu’une
température de fusion basse permettant leur élaboration par cette technique.
Figure I.2.2 – Diagramme d’équilibre de phases (T, x) à pression ambiante des pseudo-
binaires KCl-PbCl2 [16], TlCl-PbCl2 et TlBr-PbBr2[17], [18].
2.2.2 Particularité radiative de ces chlorures et bromures
Une des spécificités des matrices chlorées et bromées résident dans la présence
d’un domaine de transparence étendu sur la gamme de longueur d’onde où la ma-
jeure partie de l’énergie de radiation de corps noir de la cavité à la température de
fusion est émise entre 2,5 et 10 µm (figure I.2.3). Ces composés purs se singularisent
donc par une absence d’activité optique à la fusion, contrairement aux fluorures semi-
transparents et aux semi-conducteurs opaques.
L’application visée exige des monocristaux de très grande qualité cristalline : pu-
reté minimale de 99,999%, uniformité chimique, contraintes thermoélastiques minimes
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Figure I.2.3 – Distribution de Planck d’une cavité de corps noir à 500˚ C.
et défauts cristallins en très faible concentration, de manière à éviter les pertes pas-
sives intracavité et permettre des pompages optiques de forte densité de puissance
nécessaires pour compenser le faible gain des transitions lasers considérées. La plu-
part de ces exigences appellent une optimisation du procédé de croissance qui passe
nécessairement par une modélisation numérique des transferts thermiques entre le
liquide, le cristal en cours de croissance, le creuset en silice et les zones chauffantes
successives [19], [20], [21]. Des calculs préliminaires ont été réalisés par M. Velázquez
en étroite collaboration avec T. Duffar de l’EPM-MADYLAM (Saint Martin d’Hère)
et C. Stelian de West University de Timisoara (Roumanie). La conception du second
four de tirage a ainsi pu être améliorée afin de répondre aux propriétés thermomé-
caniques, chimiques et radiatives des chlorures scellés sous HCl dans une ampoule
de silice. Plus spécifiquement, la courbure de l’interface de solidification ainsi que sa
position au sein de la zone adiabatique ont été analysées en fonction :
– De l’épaisseur de l’ampoule ;
– Du facteur de forme du four ;
– Des puissances de chauffage relatives des deux zones.
Ce travail nous permet de conclure que :
– L’influence des processus de convection sur la distribution thermique peut être
négligé ;
– La chaleur latente de fusion ne modifie pas l’interface pour des vitesses de
translation inférieures à 50 mm·h−1. Les vitesses de translation étant comprises
entre 0,5 et 2 mm·h−1 dans ce travail nous autorisent à négliger cet effet ;
– La diminution du diamètre intérieur des blocs d’Inconel permet de diminuer les
contraintes thermiques ;
– L’augmentation de la longueur de la zone basse permet de diminuer les contraintes
thermiques.
En résumé, c’est l’augmentation du facteur de forme (longueur L sur diamètre d)
qui permet de diminuer les contraintes des cristaux. Par ailleurs, la modélisation de
la croissance de KCl indique que la transparence étendue des cristaux dans l’infra-
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Figure I.2.4 – Profil axisymétrique stationnaire T(r,z) global et local du four Bridgman-
Stockbarger présenté figure I.2.1. Cette modélisation a été réalisée pour un tirage de KCl
contenu dans un creuset de silice de diamètre intérieur 8 mm, d’épaisseur 2 mm et de hauteur
10 cm. Les puissances des deux unités de chauffage sont respectivement de : Phaut = 151
W, Pbas = 97 W.
rouge moyen à des conséquences importantes sur la position de l’interface. En effet,
toutes choses étant égales par ailleurs, un cristal de KCl traité comme transparent
présente une interface localisée 3 mm en dessous de celle du cristal traité comme
semi-transparent, reflétant l’importance de la radiation comme mode de transport de
chaleur.
Ces considérations ont inspiré la construction du deuxième four Bridgman-Stockbarger,
dans lequel les deux zones de ce four ont été rallongées, passant respectivement pour
la zone haute de 30 à 40 cm et pour la zone basse de 30 à 50 cm. Par ailleurs, le rayon
interne de l’Inconel a été diminué tandis que la longueur des isolants thermiques a
été augmentées.
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3 Bilan et discussions des résultats de
croissance obtenus
3.1 Rappel du protocole expérimental et des condi-
tions de croissance
En résumé, le tirage d’un monocristal de KPb2Cl5, de Tl3PbCl5 ou de Tl3PbBr5
comporte les étapes suivantes :
Préparation des poudres : Mélange manuel des poudres à froid au sein d’une boîte-
à-gants dans les proportions correspondant à la stoechiométrie du composé souhaité.
Les poudres sont ensuite transvasées dans une ampoule en silice, qui est montée sur
la rampe à traitement thermique.
Séchage et traitement thermique : La poudre est ensuite séchée sous vide secon-
daire (10−8 - 10−7 atm) lors de paliers successifs en température entre 50 et 100˚ C
pendant 48 h. Après cette étape de séchage, plusieurs traitements thermiques et
purges (80˚ C à ≈ 330˚ C) suivis de purges sous HX sont réalisées. L’ensemble de ces
étapes dure environ une semaine et se termine par le scellement de l’ampoule sous
HCl dans le cas des chlorures ou sous Ar pour celui des bromures.
Croissance cristalline : L’ampoule est ensuite placée dans un creuset en silice à
l’intérieur d’un de nos fours verticaux pour y subir une translation dans le gradient
thermique du type de la figure I.2.1. Les vitesses de translation utilisées sont de
l’ordre de 2 mm·h−1 dans le cas d’une solidification normale ayant pour seul objectif
de purifier le produit commercial et de 0,5 mm·h−1 dans le cas d’une croissance de
cristal en vue de l’application laser.
L’étape de solidification normale doit être répétée en moyenne 3 fois. Il est alors
possible d’obtenir un monocristal de bonne qualité. Le délai entre le début de la syn-
thèse et l’obtention du monocristal est d’environ 2 mois.
3.2 Cristaux élaborés
L’application de ce protocole a permis l’obtention de monocristaux de taille cen-
timétrique de KPb2Cl5, de Tl3PbCl5 ou de Tl3PbBr5 purs et dopés Er3+ comme
l’attestent les photographies I.3.1, I.3.6 et I.3.3 :
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Figure I.3.1 – A gauche : Photographie d’un cristal de KPb2Cl5 pur, brut de croissance
(graduation 5 mm). A droite : photographie de plusieurs tranches de monocristaux de
KPb2Cl5 dopés Er3+.
Figure I.3.2 – A gauche : photographie d’un cristal de Tl3PbBr5 brut de croissance de
12 mm de diamètre. En surface de ce cristal est observé une fine couche de couleur noire,
témoignant de la présence d’impuretés carbonées dans le bain fondu. Cette monocouche
s’enlève aisément avec de simple gant en latex et aucune pollution n’est observée en volume.
A droite : photographie d’un monocristal poli de Tl3PbBr5. Les rayures observées sont
apparues lors de l’étape de polissage manuel (graduation 3 mm).
Figure I.3.3 – Photographie d’un cristal de Tl3PbCl5 brut de croissance de 12 mm de
diamètre et de ≈ 60 mm de long.
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3.2.1 Facettes
Lors de la cristallogénèse, la vitesse de croissance n’est pas toujours la même
entre les différents plans cristallins. Un modèle bidimensionnel simple identifia un
paramètre, noté α et connu aujourd’hui sous le nom de paramètre de Jackson [22], qui
permet l’estimation de la rugosité de chaque plan. Cette rugosité d’un plan atomique
est un facteur important car elle conditionne en partie la vitesse de croissance de ce






avec Z = η1 + η0
où ∆Sfus, R, η0, η1 et Z représentent respectivement l’entropie de fusion, la constante
des gaz parfaits, le nombre de plus proches voisins dans le plan inférieur au plan de
croissance, le nombre de plus proches voisins dans le plan de la surface et le nombre
de plus proches voisins dans le cristal. La signification du facteur ηi est représentée
schématiquement figure I.3.4.
Figure I.3.4 – Représentations schématiques d’un atome sur le plan de croissance illustrant
la signification du facteur ηi pour une structure cubique simple à gauche et une structure
cubique à face centrée à droite.
Ce facteur de Jackson comprend donc un terme thermodynamique (identifiable par
DSC) et un facteur géométrique (lui-même aussi thermodynamique puisqu’il s’agit
de structures d’équilibre) qui dépend de la nature du plan. Un modèle de champ
moyen prédit, en bon accord avec l’expérience, une singularité pour un α critique
αc=2. Lorsque α < 2, la surface est rugueuse et la croissance ne nécessite pas d’éner-
gie d’activation tandis que pour des valeurs importantes de α, la surface est lisse et
la croissance nécessite donc de passer une barrière d’activation (création d’un nou-
veau plan atomique). Il apparaît alors qu’une faible entropie de fusion entraîne une
interface rugueuse et une croissance homogène, isotrope, rapide avec une faible sur-
fusion. A l’opposé, lorsque l’entropie de fusion est importante, les faces denses sont
lisses. Ainsi, la création d’un nouveau plan atomique nécessite le franchissement d’une
barrière d’activation rendant la croissance de ces faces plus lentes, ce qui favorise la
formation de facettes (Figure I.3.5).
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Figure I.3.5 – Schéma représentant une interface de croissance rugueuse et une interface
lisse.
Cependant, l’influence de ces facettes sur la croissance cristalline est modérée
dans le cas des matériaux dopés. Ces facettes présentent des coefficients de partage
du dopant différents de celui du cristal, ce qui peut aboutir à des variations de concen-
trations parfois importantes, pouvant générer des contraintes. Nous n’avons jamais
observé ce type de comportement sur nos monocristaux.
Nous avons pu observer ce type de facettes sur les composés Tl3PbCl5, Tl3PbBr5
et KPb2Cl5 purs (figure I.3.6), ce qui est en accord avec les entropies de fusion éle-
vées1 que nous présenterons dans le prochain chapitre.
Par ailleurs, le diamètre du cristal entre aussi en compte dans la formation de ces
facettes. En effet, dans le cas de KPb2Cl5 des facettes ont été observé exclusivement
sur des monocristaux de faible diamètre (≈ 3,6 mm).
Figure I.3.6 – Photo d’un cristal de Tl3PbBr5 pur brut de croissance (graduation 5mm).
Il est possible de distinguer la facette sur la face supérieure du cristal.
1D’après son expression, le facteur de Jakson est élevé pour des systèmes présentant des entropies
de fusion importantes. De tels systèmes auront donc tendance à former des facettes. Les valeurs des
entropies de fusion de nos composés sont relativement élevées, 10,4, 10 et 7,9 R pour Tl3PbCl5,
Tl3PbBr5 et KPb2Cl5, respectivement.
50
3.2.2 Inclusions et bulles
Comme le montre la Figure I.3.7 avons observé sur plusieurs de nos cristaux
la présence de bulles à la périphérie du cristal. La présence de ces bulles pourrait
s’expliquer par :
– L’existence d’un gaz dissous, probablement HCl ou Ar, dans le bain fondu.
La solubilité du gaz, plus faible en général dans le solide que dans le liquide,
conduit à l’accumulation de ce dernier dans le liquide au niveau de la périphérie.
Il peut alors se former une couche de liquide sursaturée en gaz aboutissant à la
formation de bulles pouvant être emprisonnées dans le cristal.
– L’existence de réaction redox aboutissant à la formation de gaz. Les diagrammes
d’Ellingham nous indiquent que la formation de PbCl4 et de PbBr4 gazeux
accompagnée de la réduction du plomb sont thermodynamiquement favorisées
au-dessus de 300˚ C.
– L’existence de gaz adsorbé sur les parois de silice qui entraînerait une nucléation
de bulles par diffusion de surface au cours de la croissance.
La nature du gaz n’ayant pu être déterminé, il est difficile de conclure sur le
processus responsable de la production de ces bulles. La troisième hypothèse est
cependant la plus cohérente avec nos observations expérimentales puisque :
– des analyses MEB2 de cristaux de KPb2Cl5 et Tl3PbBr5 ont mis en évidence
l’absence de région présentant des agrégats de plomb métallique, en particulier
dans les pores. L’hypothèse redox apparaît donc peu probable ;
– les inclusions se localisent toujours à la périphérie du cristal, soulignant le ca-
ractère local de formation de bulle au niveau de la paroi de l’ampoule de quartz.
La seconde hypothèse semble donc aussi peu probable.
Notons enfin, qu’une relation entre le temps d’exposition au HCl et la quantité
de bulles a été clairement mis en évidence dans le cas de KPb2Cl5. De plus, il a été
observé que l’utilisation d’un creuset en silice différent pour le traitement thermique et
la croissance cristalline diminuait considérablement et même empêchait l’apparition
de bulles (Figure I.3.8) suggérant que la troisième hypothèse est la plus réaliste.
Figure I.3.7 – Photographie d’un cristal de Tl3PbCl5 présentant des bulles sur sa péri-
phérie.
2MEB : Microscopie Electronique à Balayage
51
Figure I.3.8 – Photographie d’un cristal de KPb2Cl5 :Er3+ brut de croissance ne présen-
tant pas de bulles. On notera l’aspect polycristallin du dernier demi centimètre du cristal
provoqué par une concentration en Er3+ trop importante dans le bain. Cet enrichissement
du bain en ions de terre rare est provoqué par la ségrégation.
3.2.3 Incorporation du dopant
La réalisation de cristaux laser performants dans l’infrarouge moyen passe par le
dopage de matrices pures par des espèces optiquement actives : ions de terre rare
ou métaux de transition. Un tel processus introduit nécessairement une énergie de
déformation élastique limitant le taux dopage maximum dans la matrice hôte. Afin
d’aborder ce problème, nous décrirons dans un premier temps le type de défaut ponc-
tuel attendu puis nous discuterons les résultats expérimentaux en nous focalisant sur
le phénomène de ségrégation.
Discussion sur les différents types de défauts possibles
Au cours de ce travail, nous avons essayé de doper des halogénures mixtes de
plomb de formule générale AnPbmXn+2m (avec A+ = Tl+, K+ et X = Cl−, Br−) par
un cation trivalent de terre rare TR3+. Les trois matrices étudiées présentent des
caractères voisins (structure dense, réseau tridimensionnel, même type de cation...).
C’est pourquoi nous traiterons ce problème de manière générale.
Afin de maintenir la stabilité du cristal, la substitution des cations par TR3+ doit
satisfaire les principes suivants [23] :
– Conservation du nombre de sites ;
– Conservation de masse ;
– Conservation de charge maintenant l’électroneutralité du réseau.
La substitution du Pb2+ et/ou du cation A+ par le cation TR3+ susceptibles
d’assurer l’électroneutralité du réseau cristallin sont, en notation Kröger-Vink3 :
3Cette notation est couramment utilisée pour décrire les défauts ponctuels dans les cristaux. De
manière générale le défaut est noté sous la forme Acp où :
– A représente la nature chimique de l’espèce : ion, électron (e) ou lacune (V) ;
– p représente la position cristallographique occupé par ce défaut. Ainsi V
′′














2TR.P b + V
′′
Pb (I.3.5)
TR.P b + V
′
A (I.3.6)
TR.P b + V
′
A (I.3.7)
TR.P b + Pb
′
Pb (I.3.8)
Les défauts I.3.3 et I.3.7 requièrent des espaces interstitiels assez gros pour ac-
cueillir des ions halogénures (de configuration électronique ns2np6) ainsi que des pres-
sions partielles en gaz X2 élevées pendant la synthèse. La première condition pourrait
éventuellement être vérifiée (même si les structures étudiées sont toutes denses), mais
jamais la seconde, car les teneurs résiduelles en H2 de nos gaz HX aboutissent à des
pressions partielles d’X2 de l’ordre de 10−8 - 10−6 atm. Ces pressions partielles en
X2 semblent trop faibles pour aboutir à l’insertion d’anion halogénures en position
interstitielle.
D’après les diagrammes d’Ellingham, les défauts de compensation de charge élec-
tronique I.3.4 et I.3.8 ne sont pas thermodynamiquement favorisés sous atmosphère
d’HX, puisque le plomb est stable à l’état d’oxydation 2+. De plus, Eg(KPC) ≈ 4.79
eV [24], Eg(TPC) ≈ 4 eV, Eg(TPB) ≈ 4 eV.
Il reste donc les défauts I.3.1, I.3.2, I.3.5 et I.3.6, que l’on ne peut pas écarter
définitivement avec les concepts empiriques d’électronégativité, de polarisabilité
dipolaire et de rayon ionique. Les défauts I.3.1 et I.3.6 correspondent à une formule
chimique nominale An−xPbm−xTRxXn+2m, le défaut I.3.5 à AnPbm−3x/2TRxXn+2m
et le défaut I.3.2 à An−3xPbmTRxXn+2m. Comme les énergies libres de Gibbs de
formation de ces défauts sont inconnues, et qu’il n’est pas exclu que plusieurs types
de défauts coexistent, nous avons décidé de doper la matrice sans à priori sur le
défaut formé. Expérimentalement, cela ce traduit lors des pesées initiales par le
mélange direct de la matrice pure AnPbmXn+2m et du trihalogénure de terre rare
TRX3 en quantité x. Il en résulte nécessairement un excès de cations A+ et Pb2+
(résultant des défauts I.3.1, I.3.2, I.3.5 et I.3.6), qui doivent pouvoir migrer à l’in-
terface de solidification. Les conditions expérimentales imposées au système doivent
a été remplacé par une lacune ;
– c caractérise la charge effective du défaut par rapport au cristal c’est-à-dire la différence entre
la nouvelle charge du site occupé par le défaut avec celle attendue pour le cristal parfait. Pour
symboliser ces charges effectives, on utilise le formalisme suivant : un point (•) indique une
charge positive, une apostrophe (
′
) une charge négative et une croix (×) une charge nulle. En
reprenant le défaut précédent il apparait que la lacune située sur le site de plomb possède une
charge effective doublement négative.
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être judicieusement choisies afin de permettre cette diffusion (vitesse de croissance
lente, en générale plus lente que leur vitesse caractéristique de diffusion). En fait, la
coexistence et les teneurs relatives de tous ces défauts dépendent d’une multitude
de paramètres expérimentaux définissant le processus de transformation chimique
depuis la pesée des poudres jusqu’au refroidissement du cristal à température
ambiante, et que l’on regroupe en général sous la dénomination d’histoire thermique
du système. Dans tous les cas néanmoins, ces conditions expérimentales doivent
être de nature à laisser impérativement l’excès cationique diffuser à l’interface de
cristallisation. Dans un bain fondu de KPb2Cl5, D(Pb, 450˚ C) ≈ 0,34·10−5 cm2·s−1
donne un ordre d’idée de la vitesse de translation typiquement de l’ordre de ≈ 0,6
mm·h−1 pour un cristal de rayon 4 mm.
Estimation du coefficient de partage effectif
Par ailleurs, il existe une différence de solubilité de TR3+ entre le bain fondu et
le cristal, qui s’exprime par un coefficient de partage entre ces deux phases. L’origine
microscopique de ce coefficient de partage effectif se trouve dans les différences de
structure entre les phases solide et liquide ainsi que dans un certain nombre de pro-
cessus cinétiques et thermodynamiques (figure I.3.9 .
Figure I.3.9 – A gauche : Diagramme simplifié température-concentration illustrant le
processus de ségrégation pour un système présentant un coefficient de partage inférieur à 1.
fil représente la fraction au i
me palier de cristallisation.
A droite : Illustration de ségrégation à l’échelle microscopique (en haut) pour un coefficient
de partage inférieur à 1 qui conduit (en bas) à un enrichissement en soluté du liquide par
rapport au cristal.
A t=0, l’ensemble du système est composé du liquide en fusion contenant une
concentration C0 (t=0) en terres rares que l’on suppose uniforme dans l’ensemble
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du bain (malgré l’existence d’un gradient de température). Lors de la solidification,





où Csol et Cliq représentent les fractions molaires de TR3+ au sein du cristal et du
bain fondu. Comme ce coefficient est dans notre cas inférieur à 1, le liquide s’enrichit
en soluté TR3+ au cours de la solidification, si bien que le cristal formé en fin de
solidification devient plus concentré en ions dopants (figure I.3.10). Cette variation
de la fraction molaire solutale dans le liquide est un processus important, puisqu’il
peut engendrer une instabilité morphologique de l’interface de croissance, induite par
le couplage thermosolutal, qui entraîne un abaissement de la température de fusion
du liquidus au voisinage de l’interface (figure I.3.9, à gauche).
Figure I.3.10 – Dépendance théorique de la concentration en ions dopants en fonction
de la fraction cristallisée d’après la loi de Gulliver-Scheil. La courbe en rouge (keff ≈ 0,5)
correspond au coefficient de ségrégation effectif de l’ion Er3+ dans la matrice KPb2Cl5 pour
une vitesse de tirage de 0,8 mm·h−1.
Moyennant les quatre approximations suivantes, il est possible d’exprimer et de
caractériser expérimentalement ce coefficient keff [25] :
– La diffusion au sein du solide est considérée comme nulle ;
– La diffusion du soluté dans le bain fondu est considérée comme rapide, totale et
ne constitue donc pas un facteur limitant à la cinétique d’insertion du dopant ;
– L’interface de croissance est supposée plane et lisse ;
– Les impuretés sont considérées comme isolées et indépendantes les unes des
autres.
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Il est possible alors d’estimer la variation de concentration en soluté dans le cristal
par la loi de Gulliver-Scheil :
Csol = keffC0(1− fs)(keff−1)
où fs représente la fraction de liquide cristallisé.
Le coefficient de partage keff dépend des conditions expérimentales et principa-








où ν représente la vitesse de croissance, Dl le coefficient de diffusion de TR3+ dans
la phase liquide au voisinage de l’interface, δ l’épaisseur de la couche de diffusion
caractéristique au niveau de l’interface où le mélange solutal s’effectue par la seule
diffusion et k0 le coefficient de ségrégation à l’équilibre thermodynamique. keff varie
donc de 1 à k0 pour des vitesses de croissance allant de 0 à l’infini.
La détermination de la composition chimique de nos cristaux a été réalisée au
service central d’analyse du CNRS par la technique de spectrométrie d’émission de
plasma (ICP/AES)4. Ces mesures nous ont permis d’estimer la concentration d’ions
Er3+ ou Pr3+ dissous dans nos trois matrices et de vérifier la bonne stoechiométrie de
nos cristaux. Le même comportement est observé pour ces deux ions de terres rares
puisque la solubilité dans nos trois matrices s’avère faible voire quasi-nulle :
– 0,5 à 2 % mol. d’Er3+ dans KPb2Cl5,
– ≈ 0,2 % mol. d’Er3+ dans Tl3PbBr5,
– 0 % mol. d’Er3+ dans Tl3PbCl5.
Ces faibles taux de dopage se traduisent par l’existence d’une région polycristalline
présentant une couleur rosâtre toujours observée en fin de croissance (Figure I.3.8).
Dans cette région la quantité importante d’ions Er3+, provenant de l’enrichissement
du liquide au cours de la croissance (keff < 1), entraîne la cristallisation du massif
polycristallin. Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons déterminé keff pour une
vitesse de translation de 0,8 mm·h−1 à partir de spectres d’absorption de l’ion Er3+
et couplé à des mesures ICP/AES. La valeur obtenue de ce coefficient est ≈ 0,5.
Par ailleurs, certains auteurs affirment que le coefficient de partage diminue pour la
matrice KPb2Cl5 lorsque la taille de la terres rares augmente. Il passerait ainsi d’une
valeur proche de l’unité pour l’Yb3+ à une valeur de 0,15 pour le Nd3+ [27]. Pour
expliquer ce comportement, les auteurs comparent les rayons ioniques des différentes
terres rares avec le rayon du plomb 2+ en se basant sur les rayons ioniques calculés
par Shannon et Prewitt [28]. Cette argumentation est discutable, d’autant plus que
la structure cristalline des trihalogénures de terres rares TRCl3 et le nombre de coor-
dination des cations TR3+ dans ces composés changent dans la série lanthanidique.
En effet, il existe trois structures stables pour ces composés :
4ICP-AES : Spectrométrie d’émission atomique par plasma à couplage inductif.
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– Une structure de type UCl3 (P63/m) où le cation trivalent présente une coor-
dinence 9. Cette structure est adoptée pour TR = La, Gd ;
– Une structure de type PuBr3 (Cmcm) dans laquelle le cation trivalent présente
une coordinence 8. Seul le chlorure de terbium trivalent adopte cette structure ;
– Une structure de type YCl3 (C2/m) où le cation trivalent présente une coor-
dinence 6. Cette structure est adoptée pour TR = Dy - Lu (Dysprosium au
Lutécium).
Dans le cas de Tl3PbBr5, il n’a pas été possible d’estimer ce coefficient en raison
de la faible quantité d’ion de terres rares incorporée.
Le tableau I.3.3 résume les taux de dopage publiés dans la littérature ainsi que
les coefficients de ségrégation effectifs connus pour différents halogénures de plomb.
Notons tout d’abord que le taux de dopage maximal décrit pour l’ensemble des terres
rares est toujours de l’ordre de 2 à 3 %, valeurs supérieures à celle de nos cristaux.
Cependant, il existe souvent des incohérences entre les concentrations annoncées et les
propriétés optiques observées. Par exemple, Bowman [35] obtient lors de tests lasers
une absorption du rayonnement de pompage 4 fois inférieure à celle attendue pour
la concentration qu’il annonce. La concentration retrouvée à partir de cette valeur
d’absorption est alors plus proche de celle que nous avons obtenu.
Nous avons donc cherché à nous renseigner sur la qualité et la quantité d’ions
Er3+ présente dans des monocristaux commerciaux de KPb2Cl5, les concentrations
maximales annoncées sur le site de Moltech GmbH5 étant de l’ordre de 2 % molaires
en Er3+. Nous avons alors effectué une commande pour un monocristal de KPb2Cl5 :
1% Er3+. En demandant des renseignements sur les concentrations réelles en ions
Er3+, il est apparu que contrairement à ce qui était annoncé la concentration en
ions Er3+ devait être en réalité de l’ordre de 0,6 % molaire, valeur beaucoup plus
compatible avec nos données expérimentales. Finalement, nous n’avons pas pu tester
ces cristaux "commerciaux" car la société MolTech, après avoir reculé le délai de 6












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Pour conclure provisoirement sur ce taux maximal d’insertion d’ions Er3+ dans
la matrice KPb2Cl5, nous avons entrepris de faire croître des monocristaux en ne
faisant varier que la concentration d’ions Er3+ dans le bain initial. En effet, il existe
une concentration critique à partir de laquelle la croissance de monocristaux de taille
centimétrique utilisable pour une application laser n’est plus possible. En augmen-
tant progressivement la concentration en Er3+ dans le bain du cristal cette limite
est atteinte de plus en plus rapidement, diminuant alors la hauteur de monocristal
disponible. Cette étude toujours en cours semble indiquer qu’il n’est pas possible de
faire croître des monocristaux lorsque la concentration en Er3+ dans le bain dépasse
2 %. En effet, pour une telle concentration une mosaïque de petits monocristaux de
tailles millimétriques est rapidement observée.
Pour toutes ces matrices, la solubilité des ions Er3+ est donc limitée. Une hypo-
thèse que nous formulons pour l’instant est liée à la dimensionnalité du réseau formé
par les polyèdres élémentaires (puisque ce sont toutes des matrices doubles de Pb2+
à coordinence N.C. = 7 ou 8). En effet, dans le cas des basses dimensionnalités (en
particulier 1D), la solubilité serait non négligeable car les halogénures se trouvant
autour de la lacune formée auraient la possibilité stérique de relaxer, tandis que dans
le cas des dimensionnalités élevées6, elles ne pourraient pas en faire autant. Notons
toutefois que cette hypothèse de dimensionnalité ne peut expliquer à elle seule les
difficultés de dopage rencontrés puisque le même comportement a été observé dans
la matrice CsCdBr3 [29] qui présente pourtant une structure de caractère unidimen-
sionnel.
Dans le but de favoriser l’insertion de la terre rare, nous avons alors effectué des es-
sais de codopage. La première expérience a porté sur le système Tl3PbBr5 :Pr3+. Nous
avons comparé la quantité d’ions de terres rares incorporés dans cette matrice dans
le cas d’un simple dopage 1 % molaire Pr3+ et d’un codopage 1 % molaire Ag+-Pr3+.
Afin qu’une comparaison puisse être effectuée les conditions expérimentales de puri-
fication, synthèse et de tirage ont été strictement conservées. Ce premier test semble
indiquer que l’introduction de l’ion Ag+ comme compensateur de charge ne permet
pas d’augmenter la concentration en ions de terres rares, puisque la concentration en
Pr3+ dans le cristal codopé est deux fois plus faible que pour le cristal monodopé,
1.05·1019 et 2.15·1019 ions Pr3+ par cm−3, respectivement. Notons toutefois, que le
cristal codopé présente une meilleure qualité cristalline que le cristal simplement dopé
Pr3+. Cependant, il est délicat d’attribuer cette différence de qualité cristalline à la
présence d’ions Ag+ puisqu’elle peut aussi résulter de la concentration plus faible en
ions Pr3+ dans l’échantillon codopé.
Le dopage des matrices chlorures semble donc être un point critique pour la réali-
sation de laser dans l’infrarouge moyen. En effet, il apparaît à la suite de cette étude
que les chlorures de plomb, qui présentent l’avantage d’être non hygroscopiques, ne
peuvent pas incorporer un taux élevé de dopants.
6Nous verrons dans le prochain chapitre que ces trois composés ont une structure dense présentant
un caractère tridimensionnel marqué.
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4 Conclusion
Nous avons donc montré dans ce chapitre qu’il était possible de faire croître
par la méthode de Bridgman-Stockbarger des monocristaux centimétriques purs de
Tl3PbCl5, de Tl3PbBr5 et de KPb2Cl5 à condition de disposer d’halogénure de plomb
de très haute pureté. Pour cela un protocole expérimental basé sur des traitements
thermiques répétés sous atmosphère de HX et sur des solidifications normales a été
développé. En outre, dans le but d’optimiser la croissance cristalline, la réactivité
chimique sous HX des différents matériaux a été évalué au moyen de diagrammes
d’Ellingham. Ces diagrammes nous ont permis, d’une part, de déterminer que les
ions de terres rares sont, dans nos conditions de synthèse, stables à l’état trivalent,
et d’autre part, que le creuset en silice est bien adapté à ce type de croissance. Par
ailleurs, une modélisation de la croissance de ces composés, originaux par leur large
fenêtre de transparence dans le moyen infrarouge, a été mise à profit pour optimiser
la géométrie des fours de croissance. Enfin, nous avons pu mettre en évidence une cor-
relation entre le temps d’exposition sous HX des matériaux et la présence de bulles.
En changeant de creuset entre l’étape de synthèse et l’étape de croissance, il a ainsi
été possible de réduire à néant la présence de bulles dans nos cristaux.
Grâce aux résultats obtenus, il est désormais possible de faire croître des mono-
cristaux de Tl3PbBr5 et de KPb2Cl5 dopés de quelques pourcents molaires par des
ions Er3+ ou Pr3+. Le taux maximal d’insertion des ions de terres rares semble cepen-
dant faible et des études sont encore en cours pour déterminer précisément ce taux
maximal pour les différents ions de terres rares prometteurs dans cette probléma-
tique. Pour tenter de contourner ce problème nous envisageons aussi de codoper les
cristaux avec un cation monovalent jouant le rôle de compensateur de charge. Cette
voie devra être approfondie même si le premier résultat portant sur un codopage Ag+,
Pr3+ dans la matrice Tl3PbBr5 s’est avèré peu concluant.
Nous allons à présent décrire les propriétés physiques de ces différents matériaux
et nous justifierons à postériori certains paramètres de croissance comme les faibles
vitesses de translation (limitation des gradients thermiques).
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1 Propriétés structurales
Nous allons dans un premier temps présenter les propriétés structurales de ces trois
matrices étudiées. L’ensemble des conditions expérimentales est décrite en annexe.
1.1 Caractérisation structurale des phases basse et
haute température de KPb2Cl5
1.1.1 Généralités sur les composés de type AB2X5 (A : cation
monovalent, B : Sn2+, Pb2+, X : Cl−, Br−)
Les bas points de fusion de ce type de matériaux ainsi que la possibilité de les
faire croître en solution ont très tôt permis l’obtention de monocristaux de taille mil-
limétrique adaptés à la caractérisation par diffraction des rayons X1. Les propriétés
structurales de cette famille de composés ont ainsi fait l’objet de nombreuses études
[3], [4], [5]. Cependant, malgré ce nombre important d’études dans la littérature, il
était courant que plusieurs structures soient proposées pour une même composition
(NH4Pb2Br5 par exemple). Beck [6], dans un article de 1986, reprit les données pour 42
composés (chlorures, bromures et iodures) appartenant à cette famille. Il montra que
ces systèmes adoptent soit une structure monoclinique de type NH4Pb2Cl5 (P21/c)
soit une structure quadratique de type NH4Pb2Br5 (I4/mcm). Il suggéra alors que la
cristallisation dans l’une ou l’autre de ces structures est gouvernée par le rapport des
rayons ioniques RA/RX et RB/RX . Cette approche, séduisante par sa simplicité, ne
s’accorde pas avec la structure de KPb2Cl5, puisque le nombre de coordination des
polyèdres des deux structures possibles est différent. En outre, la structure adoptée
dépend fortement de la méthode d’élaboration utilisée. Ainsi, KPb2Cl5 présente une
symétrie quadratique quand la synthèse se fait par voie aqueuse et une symétrie mo-
noclinique quand il est élaboré à partir de l’état liquide. Enfin, de récents travaux
d’Abrahams et al. [7] et de D. Becker et al. [8], [9] ont tenté de dégager une corréla-
tion entre la structure atomique et les paires s2 des cations de métaux lourds (Sn2+,
Pb2+). Les résultats obtenus par des calculs DFT2 suggèrent une stabilisation de la
structure quadratique par la présence de recouvrement orbitalaire entre cations de
métaux lourd.
1Concernant la matrice KPb2Cl5, il a fallu attendre 2005 pour que deux équipes indépendantes
présentent la structure sur monocristal [1], [2].
2DFT : Théorie de la Fonctionelle de la Densité.
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1.1.2 Structure haute et basse température de KPb2Cl5
Des études sur monocristaux de diffraction des rayons X en température (300 K
< T < 623 K) ont été réalisées en collaboration avec de l’ICMCB3 et le CRISMAT4.
A température ambiante, la figure de diffraction obtenue est cohérente avec une
maille monoclinique de paramètres a = 8,851 Å, b = 7,919 Å, c = 12,474 Å, β =
90,13˚ . Les conditions d’extinction systématique sur les raies h0l : l= 2n et 0k0 : k =
2n sont cohérentes avec le groupe d’espace monoclinique P21/c. Les mesures haute
température sont pour leur part plus délicates à interpréter puisque la présence d’un
flux gazeux rend les diffractogrammes plus bruités. A 473 K, aucune modification
des conditions d’extinction n’est observée. A 548 K et 623 K, une modification des
conditions d’extinction apparaît : h0l : l = 2n, hk0 : h + k = 2n. Ces mesures haute
température indiquent donc que KPb2Cl5 cristallise dans le groupe d’espace ortho-
rhombique Pmcn avec les paramètres maille suivant : a = 8,951 Å, b = 8,015 Å,
c = 12,683 Å. Les résultats obtenus sur la phase basse température sont cohérents
avec l’étude récente de Merkulov et al. [1]. Notons toutefois que dans notre cas, il n’a
pas été nécessaire d’introduire une matrice de mâclage pour obtenir de bons facteurs
d’accord.
Les structures haute et basse température présentent un empilement d’atomes
identique. Cette structure est composée par des chaînes infinies selon la direction
[100] d’octaèdres monocappés de Pb2+(1)5 partageant des arrêtes. Ces chaines de
Pb2+(1) sont isolées les unes des autres, séparées par des chaines de K+/Pb2+(2),
orientées elles aussi selon la direction [100] (figure II.1.1). Ces chaines de prismes tri-
gonaux bicappés de K+/Pb2+(2) s’arrangent dans le plan (~b,~c) en une sorte de réseau
hexagonal contenant les ions Pb2+(1) (figure II.1.2). A température ambiante, les
cations K+ et Pb2+(2) sont alternés, alors que dans la structure haute température
leur position est aléatoire.
Dans la direction [010], les polyèdres de coordination de K+/ Pb2+(2) partagent
entre eux une de leur face triangulaire, ce qui conduit à des chaines plissées (avec un
angle de 128,8˚ entre deux polyèdres successifs de K+/ Pb2+(2)) reliées entre elles par
des coins Cl−(5)-Cl−(5) tous les trois polyèdres. L’octaèdre monocappé des cations
Pb2+(1), est relié à chaque polyèdre de K+/ Pb2+(2) par un seul de ces ligands. Par
ailleurs, deux anions équatoriaux de ces polyèdres K+/ Pb2+(2) ne sont pas reliés
à un polyèdre de Pb2+(1) et sont donc libres. Enfin notons que ce composé est ca-
ractérisé par une structure présentant un caractère tridimensionnel marqué, comme
en témoigne d’ailleurs les mesures de variation des paramètres du réseau ~a, ~b, ~c en
fonction de la température (voir plus loin figure II.3.1).
Dans la phase haute température, il apparaît un désordre statistique sur la répar-
tition des deux cations K+/ Pb2+(2) qui ne peuvent plus être distingués. Le gain de
3Institut de Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux.
4Laboratoire de Cristallographie et Science des Matériaux de Caen.
5Les deux ions Pb2+ n’occupent pas des positions cristallographiques équivalentes.
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symétrie de la phase haute température provient de l’apparition d’une équivalence
cristallographique entre ces deux cations et entre les anions Cl−(1) et Cl−(4), se tra-
duisant par l’existence d’un plan miroir contenant les Pb2+(1) en 1/4,x,y. L’angle
reliant les différents polyèdres de Pb2+(1) est peu affecté par la mise en ordre ca-
tionique puisque sa valeur passe de 153,75˚ à 155,6˚ pour des températures de 300
K et 628 K, respectivement. Par contre, l’angle reliant les polyèdres de la chaîne
K+/Pb2+(2) est affecté de manière plus importante par la transition puisque sa va-
leur passe de 170.9˚ à température ambiante à 180˚ à 623 K.
L’ensemble des données cristallographiques sont résumées dans les tableaux II.1.1
et II.1.1.
Figure II.1.1 – Schéma simplifié de la structure de KPb2Cl5 à température ambiante
(P21/c), indiquant les deux types de chaînes parallèles à la direction [100]. Dans la phase
haute température, l’apparition d’un plan mirroir entraîne l’équivalence cristallographique
entre les Pb(2)2+ et les K+, Cl(1) et Cl(4). Cette phase haute température est alors décrite
par le groupe d’espace Pmcn.
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Figure II.1.2 – Structure à température ambiante de KPb2Cl5 selon la direction [100], qui
montre le réseau pseudo-hexagonal. Cette figure est importante car elle souligne clairement
le caractère tridimensionnelle de cette structure.
293 K
Atomes Position de Wyckoff x y z
K 4e 0,50993(10) 0,55118(12) 0,83129(7)
Pb(1) 4e 0,745007(14) 0,064158(17) 0,993373(10)
Pb(2) 4e 0,006756 16) 0,506409(19) 0,835856(11)
Cl(1) 4e 0,041960(9) 0,16588(11) 0,90205(7)
Cl(2) 4e 0,77048(12) -0,15544(13) 0,81152(8)
Cl(3) 4e 0,76408(10) 0,31165(12) 0,72073(7)
Cl(4) 4e 0,54059(10) -0,17941(13) 0,08070(9)
Cl(5) 4e 0,77812(10) 0,45939(12) 0,99858(7)
623 K
Pb(1) 4c 0,25 0,05955(6) -0,00625 (3)
K/Pb(2) 8d 0,50103(7) -0,48274(8) -0,17144(6)
Cl(1)/cl(4) 8d 0,4616(2) -0,1721(3) 0,0892(2)
Cl(2) 4c 0,75 -0,1845(4) -0,2192(3)
Cl(3) 4c 0,25 -0,1539(4) -0,1896(3)
Cl(5) 4c 0,25 0,4560(4) -0,0004(2)




Pb(1)-Cl(1)i 2,9770(8) Pb(2)-Cl(1) 2,8756(9) K-Cl(2)xi 3,2826(14)
Pb(1)-Cl(1)ii 2,9263(8) Pb(2)-Cl(1)vi 3,1393(9) K-Cl(2)viii 3,4625(13)
Pb(1)-Cl(2) 2,8671(10) Pb(2)-Cl(2)vii 3,4016(10) K-Cl(3) 3,2509(13)
Pb(1)-Cl(3)iii 3,0058(9) Pb(2)-Cl(2)viii 2,9114(10) K-Cl(3)viii 3,2477(13)
Pb(1)-Cl(4)iv 2,8610(10) Pb(2)-Cl(3)ix 2,9492(9) K-Cl(4)v 3,1737(14)
Pb(1)-Cl(4)v 2,8398(9) Pb(2)-Cl(3)viii 3,2087(9) K-Cl(4)iii 3,2978(14)
Pb(1)-Cl(5) 3,1438(9) Pb(2)-Cl(5)ix 2,9815(8) K-Cl(5) 3,2396(12)
Pb(2)-Cl(5)x 2,9113(8) K-Cl(5)x 3,3207(12)
623 K
Pb(1)-Cl(5) 3.179(3) K/Pb(2)-Cl(5)iv 3.161(2)
Pb(1)-Cl(1) 2.916(2) K/Pb(2)-Cl(5)i 3.1246(19)
Pb(1)-Cl(1)i 2,930(2) K/Pb(2)-Cl(1)v 2,976(2)
Pb(1)-Cl(1)ii 2,930(2) K/Pb(2)-Cl(1)vi 3,298(3)
Pb(1)-Cl(1)iii 2,916(2) K/Pb(2)-Cl(2) 3,324(3)
Pb(1)-Cl(2)i 3,030(3) K/Pb(2)-Cl(2)vii 3,096(2)
Pb(1)-Cl(3) 2,887(3) K/Pb(2)-Cl(3) 3,471(2)
K/Pb(2)-Cl(3)vii 3,155(2)
Tableau II.1.2 – Comparaison des distances (en Å) entre les premiers cations K+ , Pb(1)2+
et Pb(2)2+ et leurs voisins dans la phase basse température P21/c : (i) 1-x,-y,-z ; (ii) 1-x,-
y,2-z ; (iii) x,1/2-y,1/2+z ; (iv) -x,-y,1-z ; (v) 1-x,-y,1-z ; (vi) x,1/2-y,3/2+z ; (vii) -1-x,1-y,-z ;
(viii) 1+x,1/2-y,3/2+z ; (ix) -1-x,-y,-z ; (x) 1-x,1-y,2-z ; (xi) -x,1-y,-z ; et dans la phase haute
température Pmcn : (i) 1-x,-y,-z ; (ii) -1/2-x,y,z ; (iii) 1/2-x,y,z ; (iv) -x,-1-y,-z ; (v) 1-x,-1-y,-z ;
(vi) -x,-1/2+y,-1/2-z ; (vii) 1-x,-1/2+y,-1/2-z.
Figure II.1.3 – Vue simplifiée de la chaine formée de Pb2+(1) et entourée dans la phase
basse température par six chaines ordonnées de K+/ Pb2+(2).
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Figure II.1.4 – Comparaison des polyèdres de coordination de l’ion Pb2+(1) des deux
phases de KPb2Cl5. L’angle entre deux cations Pb2+(1) est peu affecté par la transition de
phase puisqu’il passe de 153,7˚ à 293 K à 155,6˚ à 623 K.
Figure II.1.5 – Comparaison des polyèdres de coordination des cations K+ et Pb2+(2)
des deux phases de KPb2Cl5. L’angle entre deux polyèdres successifs passe de 170,9˚ à 293
K à 180˚ à 623 K.
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1.2 Tl3PbBr5
Tl3PbBr5 a une structure orthorhombique à température ambiante (groupe d’es-
pace P212121) [10]. Cette structure tridimensionnelle dense (figure II.1.6) présente
deux types de polyèdres pour les cations, dont l’enchaînement ne semble pas suivre
de relation simple. D’après Keller, le premier type de polyèdre est une bipyramide
pentagonale occupée alternativement par des ions Tl+ et Pb2+ ordonnés, tandis que
le second polyèdre, occupé exclusivement par des ions Tl+, est un anti-prisme d’Ar-
chimède (cf. figure II.1.7). A haute température, les polyèdres de coordination des
cations sont légèrement modifiés en un prisme trigonal monocapé et une sorte d’oc-
taèdre monocapé déformé. Notons enfin que les différences de longueur des liaisons
entre cations et anions suggèrent l’existence d’une mise en ordre cationique dans la
phase basse température [11], [12].
Des expériences de diffractions de rayon X sur poudre à température ambiante et
à 310˚ C ont été réalisées au laboratoire de Cristallochimie du Solide de Paris VI 6. Le
diffractogramme à température ambiante a pu être indexé dans le groupe d’espace
P212121 avec a = 15,395 Å, b = 9,055 Å et c = 8,544 Å. A 310˚ C, une poudre blanche
est apparue sur le porte-échantillon, indiquant une sublimation partielle de notre
composé. Il a néanmoins été possible d’indexer ce diffractogramme en supposant un
mélange de la phase haute température de Tl3PbBr5 attendue P41 (a = 8,896 Å et c
= 15,784 Å) avec la phase de Tl3PbBr5 P21/c (a = 9,34 Å, b = 8,417 Å, c = 12.966
Å, β = 99,54˚ ) en très faible quantité.
Figure II.1.6 – Vues simplifiées de la structure orthorhombique de Tl3PbBr5 (P212121)
projetée selon les orientations [010] et [100].
6Nous remercions J.P. Souron pour l’aide fournie lors des mesures expérimentales ainsi que G.
Wallez et J. Lagueberrie.
77
Figure II.1.7 – Dessins des polyèdres de coordination des cations Pb2+ et Tl+ dans la
phase orthorhombique de Tl3PbBr5 (P212121).
Figure II.1.8 – Diffractogramme de poudre de Tl3PbBr5 obtenue à température ambiante.
Comparaison entre le diffractogramme expérimental (cercle) et calculé pour une structure
P212121 (trait plein).
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Figure II.1.9 – Diffractogramme de poudre de Tl3PbBr5 obtenue à 310˚ C. Comparaison
entre le diffractogramme expérimental (cercle) et calculé (trait plein). La courbe calculée
correspond à un mélange de la phase quadratique de Tl3PbBr5 et de la phase monoclinique
de TlPb2Br5 en très faible quantité (≈ 1 % massique).
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1.3 Tl3PbCl5
1.3.1 Structure basse température de Tl3PbCl5
La structure de ce cristal fut identifiée pour la première fois par Keller [13] au
cours d’une étude par DRX sur un cristal élaboré en solution. Il mit alors en évi-
dence une nouvelle famille structurale cristallisant dans le système quadratique de
groupe d’espace P41 (a = 8,45 Å, c = 14,92 Å, Z = 4, ρ = 6,22 g·cm−3). Deux années
plus tard, une équipe américaine [14] étudiant un cristal élaboré par la méthode de
Bridgman, retrouva des paramètres de maille et une densité analogues (a = 8,45 Å,
c = 14,93 Å, Z = 4, ρ = 6,25 g·cm−3) à ceux de Keller, mais observa des conditions
d’extinction différentes, suggérant que le cristal cristallisait dans le groupe d’espace
P41212 (n˚ 92) ou son énantiomorphe P43212 (n˚ 94)7. Cette différence a des consé-
quences importantes sur les propriétés optiques de ce cristal, puisque pour des raisons
de symétrie, tous les éléments du tenseur de susceptibilité non linéaire quadratique
χ(2) s’éteignent (extinctions de Kleinman [15]) pour le groupe d’espace P41212, tandis
que pour une symétrie P41, 7 éléments restent non nuls.
Pour trancher entre ces deux types de structure, nous avons entrepris la détermina-
tion structurale de Tl3PbCl5 sur nos monocristaux, avec un jeu de données beaucoup
plus complet. La figure de diffraction obtenue a permis de montrer que cette matrice
dense cristallise dans un système quadratique (a = 8,44(2) Å et c = 14,92(4) Å) de
groupe d’espace P41212 (00l : l = 4n, h00 : h = 2n).
Nos résultats confirment la structure proposée par Skarstad et al. dont la des-
cription complète se trouve dans leur article [14]. Les deux polyèdres cationiques de
cette structure sont dessinés figure II.1.6. Ces deux polyèdres présentent une symétrie
ponctuelle basse (C1) et un nombre de coordination égal à 7+1. Les deux polyèdres de
coordination des cations (figure II.1.10) peuvent être apparentés à des prismes hexa-
gonaux mono et bicappés présentant une distribution statistique entre les cations Tl+
et Pb2+ sur le plus petit site. Par ailleurs, la différence des distances moyennes entre
cations et anions Cl− dans chacun des deux polyèdres, respectivement 3,22 et 3,37 Å,
pourrait trahir la mise en ordre cationique Tl+ et Pb2+ [14], de sorte qu’il serait pos-
sible d’écrire la formule du composé comme suit : Tl2(Tl,Pb)Cl5. Cependant, comme
les facteurs de diffraction des ions Tl+ et Pb2+ sont proches, cette mise en ordre
ne peut être distinguée de manière évidente par diffraction des rayons X. Cette hy-
pothèse nécessite donc des expériences de diffraction de neutrons pour être confirmée.
L’ensemble des données cristallographiques obtenues est résumé dans les tableaux
II.1.3, II.1.4 et II.1.5.
7En réalité le cristal est mâclé. Il présente donc des domaines P41212 qui se transforment par
action de l’inversion i en domaines appartenant au groupe d’espace P43212. Lors de l’affinement
structural ce mâclage fut pris en compte en introduisant la matrice de mâclage -100/0-10/00-1.
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Figure II.1.10 – A gauche : représentation tridimensionnelle de la structure à température
ambiante de Tl3PbCl5 (P41212) selon la direction [104]. A droite : les deux types de polyèdre
cationique rencontrés dans cette structure.
Atome Position de Wyckoff x y z
Pb/Tl(1) 8b 0,30665(5) -0,00683(5) 0,671618(17)
Pb/Tl(2) 8b 0,68069(4) -0,37899(5) 0,65376(2)
Cl(1) 4a 0,1601(3) 0,1601(3) 0,5
Cl(2) 8b 0,0132(3) -0,1880(3) 0,62292(18)
Cl(3) 8b 0,4741(3) -0,1522(4) 0,52469(14)
Tableau II.1.3 – Positions atomiques dans la phase P41212 de Tl3PbCl5.
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Distance (Å) Distance (Å)
Pb/Tl(1)-Cl(1) 3,1744(13) Pb/Tl(2)-Cl(1)i 3,233(2)
Pb/Tl(1)-Cl(1)i 3,059(2) Pb/Tl(2)-Cl(2)iv 3,271(3)
Pb/Tl(1)-Cl(2) 3,002(3) Pb/Tl(2)-Cl(2)i 3,395(3)
Pb/Tl(1)-Cl(2)ii 3,163(3) Pb/Tl(2)-Cl(2)v 3,107(3)
Pb/Tl(1)-Cl(2)iii 3,226(3) Pb/Tl(2)-Cl(3) 3,228(3)
Pb/Tl(1)-Cl(3) 2,883(3) Pb/Tl(2)-Cl(3)i 3,493(3)
Pb/Tl(1)-Cl(3)i 3,303(3) Pb/Tl(2)-Cl(3)vi 3,259(3)
Pb/Tl(1)-Cl(3)iii 3,902(3) Pb/Tl(2)-Cl(3)vii 3,869(3)
Tableau II.1.4 – Distances (en Å) entre les plus proches voisins de la phase P41212
dans les polyèdres cationiques.
Atomes u11 u22 u33 u12 u13 u23
Pb(1) 0,0443(3) 0,0467(3) 0,02811(11) -0,01320(15) 0,00202(13) 0,00101(13)
Tl(1) 0,0365(2) 0,0528(3) 0,04322(16) -0,01245(17) 0,00509(15) -0,00998(16)
Cl(1) 0,0271(8) 0,0271(8) 0,0424(1) -0,0049(10) 0,0020(7) -0,0020(7)
Cl(2) 0,0398(14) 0,0407(14) 0,0760(14) -0,0022(14) -0,0127(11) 0,0136(12)
Cl(3) 0,0603(17) 0,072(2) 0,0399(10) 0,0157(14) 0,0092(11) -0,0085(11)
Tableau II.1.5 – Coefficients d’agitation thermique anisotropes (en Å2) à 293 K.
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1.3.2 Profils de réflexion (ω-scan) et figures de pôles
Afin de déterminer la mosaïcité de nos échantillons, nous avons enregistré plusieurs
profils de réflexion. Cette technique consiste à mesurer la distribution des orientations
d’un plan cristallin particulier (dans notre cas le plan (020)). A cet effet, l’échantillon
placé en position de diffraction (ω0) pour une raie de Bragg donnée est légèrement
incliné de quelques dixièmes de degrés. La mesure de la distribution des intensités en
fonction de l’écart à la position du maximum de diffraction (ω-ω0) permet la déter-
mination de la distribution des orientations sur une profondeur d’environ 8 µm. La
courbe obtenue (figure II.1.11) peut s’ajuster avec une courbe Lorentzienne dont la
largeur totale à mi-hauteur, dans notre cas 0,037˚ (résolution expérimentale ≈ 0,006˚ ),
donne une estimation de la mosaïcité du cristal.
Figure II.1.11 – Profil de réflexion (020) par un monocristal de Tl3PbCl5 de diamètre
5,65 mm. La courbe en trait plein correspond à un ajustement des points expérimen-
taux avec une lorentzienne de largeur totale à mi-hauteur de 0,037˚ .
Par ailleurs les monocristaux de Tl3PbCl5 ont deux facettes parallèles sur toute
la longueur du monocristal. Afin de déterminer l’orientation de ces facettes ainsi que
la direction de croissance nous avons réalisé des figures de pôles sur différents mono-
cristaux issus de croissances différentes.
Cette technique consiste à amener successivement en position de diffraction diffé-
rents plans (hkl) par rotation autour de deux axes (φ et ψ) qui laissent θhkl invariant.
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La figure de pôles est ensuite reconstruite par projection stéréographique des direc-
tions recueillies.
D’un point de vue expérimental, nous avons caractérisé trois monocristaux possé-
dant un diamètre de 5,65 mm dans un cas et de 3,65 mm dans les deux autres cas8.
Par ailleurs, pour un échantillon donné, plusieurs figures de pôles ont été réalisées en
différents points (sur 1,5 - 3 cm). Dans tous les cas, la figure de pôles est invariante,
confirmant ainsi le caractère monocristallin de nos échantillons.
La direction parallèle à la direction de croissance représentée sur la figure II.1.12
par des carrés ou un triangle varie d’un tirage à l’autre. En effet, cette direction est
proche de la direction [021] pour le cristal de 5,65 mm de diamètre, tandis que pour les
deux autres monocristaux, elle est proche des directions [104] et [123], respectivement.
Il est donc possible de conclure qu’il existe plusieurs directions de croissance non re-
productibles et non triviales, puisqu’elles ne correspondent ni à des orientations de
haute symétrie, ni à des plans de faible densité atomique. Notons qu’un comportement
analogue est décrit dans la littérature pour les matrices KPb2Cl5 [16] et RbPb2Cl5
[17]. En effet, il a été observé pour six cristaux préparés dans les même conditions
six directions de croissance différentes ne présentant pas de relation triviale entre elles.
Enfin, la direction normale aux facettes des cristaux de diamètre identique semble
être proche des directions [523], [513], [201] et [211] (figure II.1.12). Expérimentale-
ment, il apparait impossible de discriminer ces différentes directions puisque la densité
importante du matériau conduit à des différences entre ces possibles orientations com-
prise dans les barres d’erreurs expérimentales estimées à 5˚ .
La principale conclusion de cette étude est qu’aucune direction particulière n’a
jamais été mise en évidence aussi bien pour la direction de croissance que pour l’orien-
tation des facettes. Notons que ce résultat semble cohérent avec la structure tridi-
mensionnelle dense de ce cristal dépourvue de plan de clivage. La direction de l’axe
optique est donc à priori imprédictible et n’a pas de relation systématique ni avec la
direction de croissance ni avec l’orientation des facettes. L’expérimentateur qui désire
exploiter une direction particulière de ce cristal (axe optique par exemple) devra donc
réaliser une croissance avec un germe permettant la sélection de l’orientation désirée
(ou orienter le cristal par diffraction des rayons X).
8Il est intéressant de noter que l’un de ces monocristaux de petit diamètre fut élaboré à partir de
l’autre. Pour cela, le premier cristal de diamètre de 3,65 mm fut broyé. La poudre ainsi récoltée fut
utilisée lors de la croissance du second cristal de même dimension. Cette expérience permet donc la
comparaison de monocristaux présentant exactement la même composition.
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Figure II.1.12 – Figures de pôles reconstruites indiquant l’orientation cristallographique
des facettes d’un monocristal de Tl3PbCl5 de 3,65 mm de diamètre. Les figures a et b cor-
respondent aux figures de pôles de deux monocristaux provenant de deux tirages successifs.
La direction φ = 0 correspond à la direction perpendiculaire aux facettes à plus ou moins
5 degrés. Les étoiles indiquent les directions perpendiculaires aux facettes. On distingue la
direction parallèle à la direction de croissance représentée par un triangle et quelques direc-
tions de symétrie spéciales représentées par des cercles. Les carrés désignent les directions
parallèles à la direction de croissance identifiée sur les autres échantillons.














































































































































































































































































des transitions de phase
Les trois cristaux étudiés dans ce travail subissent une transition de phase au cours
du refroidissement, aussi une caractérisation s’imposait-elle. Les caractérisations par
analyse enthalpique différentielle (DSC) permettent la détermination des grandeurs
thermodynamiques (∆H, ∆G, ∆S, Tf ) en vue d’une amélioration des paramètres de
tirage des cristaux associés aux transformations du matériau (température des zones
haute et basse du four, longueur du capillaire de l’ampoule de tirage).
Dans un premier temps, nous rappellerons quelques généralités sur les transitions
de phase et les mesures calorimétriques par DSC. Nous décrirons ensuite les résultats
expérimentaux obtenus pour les matrices KPb2Cl5 et Tl3PbX5 (X = Cl ou Br). Nous
conclurons finalement sur l’influence de ces transitions de phase sur la croissance cris-
talline.
2.1 Généralités
2.1.1 Quelques définitions et rappels sur les transitions de
phases
Un système est à l’équilibre thermodynamique lorsqu’il se trouve à un minimum
d’énergie interne. L’effet d’une faible perturbation pendant le temp δt, suivi d’une
période de relaxation du système, se traduit alors par le retour à cette position d’équi-
libre. Ce système est caractérisé par ses fonctions thermodynamiques : entropie S,
énergie interne U, énergie libre F ou enthalpie libre G. L’application du second prin-
cipe de la thermodynamique conduit au critère de stabilité de Gibbs-Duhem qui peut
s’exprimer simplement comme :
∆G = ∆U + p∆V − T∆S ≤ 0
Dans cette expression, p, V, T représentent la pression, le volume et la température,
tandis que ∆G représente la différence d’énergie libre de Gibbs entre deux états du
système. L’origine des transitions de phase en température provient donc de la com-
pétition entre les termes énergétiques et les termes entropiques de ∆G : les premiers
sont prépondérants à basse température, tandis que les seconds augmentent avec la
température.
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La classification d’Ehrenfest range les transitions de phase en deux catégories :
– Les transitions du premier ordre : Elles sont caractérisées par des potentiels
thermodynamiques continus aux (T, p) de la transition, tandis que leurs dérivées
premières sont discontinues (figure II.2.1). Ces transitions du premier ordre sont
donc caractérisées par des variations abruptes des propriétés du système. Enfin,
la nature discontinue du chemin de transformation rend possible la métastabilité
qui est favorisée par l’étape de nucléation d’une nouvelle phase. Ces processus
sont donc caractérisés par la présence d’une hystérèse.
– Les transitions du second ordre : Les potentiels thermodynamiques et leurs dé-
rivées premières sont continues aux (T, p) de la transition, tandis que leurs
dérivées secondes s’annulent ou présentent une discontinuité (figure II.2.2). Ces
transitions, sans chaleur latente, sont continues c’est-à-dire qu’il existe un che-
min de transformation ininterrompu entre les deux phases impliquées. Il s’en
suit qu’aucune phase ne peut exister dans le domaine de stabilité de l’autre.
Figure II.2.1 – Transition de phase du premier ordre. Le potentiel thermodynamique













= H. La discontinuité de l’entropie correspond
à la chaleur latente L divisée par T. d’après [18].
Les transitions de phase thermodynamiques résultent d’une modification de la
stabilité entre deux phases lorsque la pression et/ou la température sont modifiées
(figure II.2.3). Par ailleurs, le processus de transition de phase est un phénomène pré-
sentant de nombreux points communs avec la réactivité chimique1, notamment par
l’existence de contraintes cinétiques 2. Il est donc important de tenter de caractériser
1Les réactions chimiques sont cependant dans leur quasi totalité des processus hors équilibre,
inabordables avec le formalisme linéaire de la thermodynamique de système proche de l’équilibre
dont nous parlerons par la suite.
2Rappelons que c’est la thermodynamique qui détermine si une réaction est possible tandis que
la cinétique prédit si cette réaction est observable. Si la réaction est limitée cinétiquement mais
favorable thermodynamiquement, il est courant d’utiliser un catalyseur pour accélérer la cinétique.
Par contre une réaction thermodynamiquement défavorable ne pourra jamais avoir lieu.
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Figure II.2.2 – Transition du second ordre : le potentiel thermodynamique (G) ainsi que ses
dérivées premières comme (S) sont continus à la transition, tandis que ses dérivés secondes
(Cp) présentent une discontinuité [18].
Figure II.2.3 – Variations de l’enthalpie libre de Gibbs G en fonction de V pour différents
points du plan (P,T). Au point D (température de transition) les deux phases sont à l’équi-
libre thermodynamique ∆G=0, et ont deux volume différents. Il existe donc une interface
entre ces deux phases dont la mobilité est décrite par les théories cinétique. En revanche,
au point critique C, les deux minima de potentiel sont confondus. Le système passe alors
continûment d’une phase à l’autre sans discontinuité de volume : il s’agit d’une transition
du second ordre. Ce type de transition ne présente donc pas d’interface, la transition étant
achevée lorsque le système atteind la température de transition.
la thermodynamique et la cinétique d’un tel système. En effet, une approche pure-
ment thermodynamique ne donne accès via un diagramme de phases qu’à la stabilité
relative de ces phases pour des conditions données de coordonnées (P,T) sans prédic-
tion sur la vitesse à laquelle s’effectue la transformation. Or, une transition de phase
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du premier ordre n’est pas un processus instantané ; elle requiert la nucléation d’un
germe, dont la croissance dépend des conditions de diffusion, c’est-à-dire du dépla-
cement de l’interface de la transition, qui déterminent sa cinétique et qui permet au
système physique hors-équilibre d’atteindre un nouvel état d’équilibre. Enfin notons,
qu’il existe d’autres transitions de phase, non abordées dans ce travail, comme la
décomposition spinodale3 et la transition vitreuse 4.
Au cours de cette thèse nous nous sommes principalement intéressés aux transi-
tions de phases structurales (ainsi qu’à la transition liquide-solide). Ces transitions
structurales peuvent être classées en deux familles : les transitions distortives et les
transitions reconstructives :
– Lors d’une transition reconstructive, les deux phases impliquées présentent des
structures très différentes (graphite-diamant). Le passage d’une phase à l’autre
nécessite donc la rupture d’un certain nombre de liaisons atomiques ainsi que
des déplacements atomiques important (10 - 20 %). Ce type de transition du
premier ordre est alors caractérisé par une variation importante de la capacité
calorifique (kJ·K−1·mol−1).
– Les transitions distortives, au contraire, mettent en jeu deux phases présentant
une similarité structurale puisqu’elles diffèrent seulement par de petits dépla-
cements atomiques. Selon que l’entropie de configuration varie fortement ou
non, les transitions distortives sont à leur tour subdivisées en transition ordre-
désordre, où des atomes se distribuent entre plusieurs positions équivalentes, et
en transition displacives caractérisées par de petites distorsions.
2.1.2 Principe des mesures
Dans une analyse enthalpique différentielle (voir Annexe), l’expérimentateur me-
sure la variation du flux de chaleur entre un échantillon de référence et l’échantillon
étudié. Revenons sur la notion de chaleur et de capacité calorifique.
Par définition la variation de chaleur dQ pour un système fermé s’exprime par la
relation :
dQ = dU + pdV
Cette expression peut aussi se mettre dans le cas générale sous la forme :







3Ce type de transition se déroulant en dehors de l’équilibre thermodynamique est amorcé par des
fluctuations locales (densité, concentration). Il n’y a donc pas à proprement parler de nucléation.
4Dans ce type de transition, le système n’a pas le temps de minimiser totalement son énergie
libre. Il se retrouve alors piégé dans un état métastable. Ce système n’est donc plus en équilibre
interne et ces propriétés physiques dépendent de son histoire thermique. L’exemple le plus connu de






















La variation de chaleur au cours de la transformation fait donc intervenir une
variation de capacité calorifique (Cp,ξ) à p et composition constante (ξ), une chaleur
latente de changement de pression (h) à T et ξ constant et une enthalpie de réaction
chimique à p et T constante.
Dans une analyse enthalpique différentielle, il est possible de considérer la pression

































La variation de la capacité calorifique à pression constante est donc la somme de
deux termes. Le premier terme est une capacité calorifique à pression et composition
constante, il s’agit donc pour des cristaux de la capacité calorifique du réseau. Le
second terme est une capacité calorifique de configuration. Ce terme est positif car
tout changement de configuration doit être associé à une augmentation de l’entropie
lorsque T croit. Deux cas de figure doivent être distingués lors de la mesure :
– Si la cinétique de transformation est rapide, la mesure de variation de Cp est la
somme de ces deux termes qui ne peuvent être distinguées que s’il est possible
de déterminer la ligne de base de Cp, qui correspond à la variation de Cp en
l’absence de tout changement de configuration ;
– Si au contraire la cinétique est lente à l’échelle de la mesure, l’état d’équilibre
n’est pas atteint et Cp,ξ, est très voisine de Cp.
2.2 KPb2Cl5
En 2005, la littérature abondait d’informations contradictoires au sujet d’une ou
plusieurs transition(s) de phase dans KPb2Cl5. En effet, certains auteurs [19], [20]
attribuaient la difficulté de faire croître des monocristaux de taille centimétrique
à l’existence d’une transition de phase intervenant pendant le refroidissement, à des
températures aussi diverses que 250˚ C, 270˚ C, 350˚ C ou 386˚ C. Par ailleurs, une étude
plus récente ne la mentionnaient pas [21].
5Dans nos conditions expérimentalles, le creuset est scéllé et la température de travail est basse
(inférieure à 500˚ C). La variation de pression étant inférieure à 2 bar dans cette gamme de tempéra-
ture, il est possible de considérer la variation Vdp+pdV comme négligeable devant la variation des
termes d’énergie interne dU et d’entropie TdS.
91
En outre, la connaissance de la chaleur spécifique Cp est nécessaire pour la modé-
lisation de la croissance mais aussi pour la modélisation du comportement thermique
du laser. Nous avons donc entrepris une étude calorimétrique par DSC.
La figure II.2.4 représente la variation de la capacité calorifique de KPb2Cl5 en
fonction de la température. Deux transitions de la chaleur spécifique sont clairement
identifiées sur cette figure. Elles correspondent à la transition de phase (agrandisse-
ment) et à la fusion du matériau.
Figure II.2.4 – Variation de la capacité calorifique exprimée en R (8,314 J·K−1·mol−1) de
KPb2Cl5 en fonction de T. L’agrandissement sur la courbe montre le pic dû à la transition
de phase.
La température de fusion (Tf = 705,4±1,00 K soit Tf ≈ 432,4 C˚) déterminée
par extrapolation6, est en bon accord avec les données de Lorentz. L’enthalpie et
l’entropie de fusion valent ∆Hf = 46,33±3,13 kJ·mol−1 et ∆Sf = 7,90±0,5 R.
Le second signal, présenté dans l’agrandissement, correspond à la transition de
phase. La variation de Cp présente une forme particulière puisque l’on observe dès
480 K (≈ 206˚ C) une légère inflexion de la ligne de base, se traduisant par une élé-
vation d’environ 0,8 R, suivi d’un pic caractéristique d’une transition du premier
ordre. De ces mesures, nous pouvons extraire : Tt = 528±1,00 K (≈ 255˚ C), ∆Ht =
788,4±52,8 J·mol−1 et ∆St = 0,179±0,013 R, auxquelles il faut ajouter la variation
6La température de fusion correspond au point d’intersection entre la ligne de base et la tangente
au point d’inflexion du signal. Ce procédé permet d’estimer une température de manière indépen-
dante de la vitesse de balayage en température.
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d’entropie due à l’inflexion de ligne de base estimé à ∆Spre´ = 0,155±0,013 R.
Enfin, les remarques suivantes peuvent être faites :
– A 300 K, la capacité calorifique prend une valeur supérieure à la limite 3NR de
Dulong et Petit, c’est-à-dire dans notre cas, vers une valeur de 24 R, ce qui peut
s’expliquer par l’importance des coefficients d’expansion thermique (≈ 40·10−6
K−1) ;
– La variation de Cp au cours de la fusion, environ 3,1 R, suggère une contribution
importante des degrés de liberté de vibration du liquide dans ∆Sf ;
– La variation de Cp des cristaux dopés Er3+ est similaire aux cristaux purs
indiquant que les effets cryoscopiques sont faibles, compris dans la barre d’erreur
de la mesure ;
– La présence d’ion Er3+ n’a aucune influence sur la transition de phase.
A partir de ces données (Cp, Tt, Tf , ∆Hf , ∆Ht), il est possible de remonter aux
fonctions thermodynamiques H, S et G du cristal en fonction de la température à
partir des relations suivantes [22] :




∆G(T ) = a+ bT · ln(T ) + cT 2 + d
T−1
+ eT
Les différents facteurs numériques ont pu être estimés à partir de la variation de la
chaleur spécifique en fonction de la température et sont résumés dans le tableau II.2.7.
T a b c d e
120,1-528,1 -51,609 0,188 0,00013 3416,235
-56,725 -0,202 -0,00012 1985,739 1,316
528,1-705,4 1385,319 -2,181 0,00143 -285 362,853
864,643 1,325 -0,00096 -90 046,595 -9,225
705,4-765,9 -1825,810 2,832 -0,00111 426 437,911
670 758,569 904,175 -0,406 -82 898 882 -6427,956
Tableau II.2.7 – Tableau regroupant les coefficients numériques déterminés à partir de nos
données expérimentales et qui ont été utilisés pour le calcul des fonctions thermodynamiques
présentées figure II.2.5.
Une transition du premier ordre est caractérisée par un comportement hystéré-
tique. Pour mettre en évidence un tel comportement, nous avons effectué des cycles en
température autour de la transition, qui permettent d’une part de confirmer l’ordre
de la transition déduite de la forme du pic, et d’autre part, d’estimer la produc-
tion d’entropie associée à un cycle. La figure II.2.6 représente la variation du degré
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Figure II.2.5 – Fonctions thermodynamiques de KPb2Cl5 calculées à partir de la chaleur
spécifique à partir des expressions mentionnées dans le texte.
d’avancement de la transition ξ(t), évaluée par la formule suivante en fonction de la




Tout d’abord, nous pouvons observer que la courbe (figure II.2.6) présente, comme
attendu pour une transition du premier ordre, une hystérèse en température évaluée
à 16 K et répétable sur au moins 30 cycles. L’aire de cette boucle d’hystérésis pour ξ
= 0,5 reste constante au cours des 30 cycles, nous permettant de calculer la chaleur
dissipée à ≈ 41,8 J par cycle, valeur cohérente avec celle que l’on peut estimer par
l’expression de Smith [23]. Enfin, nous pouvons déterminer la production d’entropie
associée à un cycle thermique autour de la transition par la relation [24] :
∆iS = ∆Ht · ∆T
Tt
où ∆Ht représente l’enthalpie de la transition, ∆T l’hystérèse en température (∆T
= Tfin - Tini) et Tt la température de la transition estimée à ξ = 0,5 empiriquement
comme
√
Tini · Tfin. L’indice i signifie irréversible car il s’agit de processus irréver-
sibles ∆S = ∆eS + ∆iS, comme par exemple l’avancée des interfaces qui subit des
frottements, ceux-ci étant à l’origine de la dissipation d’énergie. La production d’en-
tropie produite au cours d’un cycle en température autour de la transition vaut ≈
0,01 R soit 0,13 % de l’entropie de fusion7.
7Nous avons comparé cette production d’entropie associé à un cycle en température autour de la
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Figure II.2.6 – Degré d’avancement de la transition de phase en fonction de la
température pour plusieurs cycles successifs.
2.3 Tl3PbBr5
Peu de données existent sur ce matériau. Keller décrit en 1981 une inflexion sur
la ligne de base du signal ATD8 qu’il attribua à une transition du second ordre à
239˚ C due à une transition de phase P41 → P212121. Pour vérifier son hypothèse, il
détermina les structures haute et basse température de ce composé. De façon contra-
dictoire avec le caractère supposé du second ordre de cette transition, il détermina
la structure haute température à partir d’un cristal trempé, c’est-à-dire refroidi bru-
talement. Par ailleurs, une étude simultanée à la nôtre [36] révéla des difficultés de
croissance de ce matériau (sans invoquer l’existence d’une transition de phase bien
que des mesures ATD aient été réalisées). Comme dans le cas de KPb2Cl5, il nous a
donc semblé indispensable de clarifier cette question.
La figure II.2.7 montre les pics de fusion et de solidification du composé, desquels
nous pouvons extraire les grandeurs thermodynamiques suivantes (rassemblées dans
le tableau II.2.8) :
– ∆Hf = 54,99±3,71 kJ·mol−1
– ∆Sf = 9,98±0,68 R
– Tf = 662,6±1,0 K
transition à l’entropie de fusion car cette dernière est une mesure de l’ordre maximum qui est gagné
à la solidification (si l’on suppose que le liquide est parfaitement désordonné).
8ATD : Analyse Thermique Différentielle.
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Figure II.2.7 – Variation du flux de chaleur en fonction de la température enregistré
par DSC pour Tl3PbBr5. Les agrandissements focalisent sur la transition de phase, pour
différentes vitesses de balayage.
On distingue également au cours du refroidissement une transition de phase du
premier ordre à ≈ 237˚ C (agrandissement figure II.2.7) qui s’étend sur plus de 85˚ C.
Les grandeurs thermodynamiques associées à cette transition sont résumées ci-dessous
(et dans tableau II.2.8) :
– ∆Ht ≈ 3,7 kJ·mol−1
– ∆St ≈ 0,9 R
– Tf ≈ 237˚ C (450 K)
Ces valeurs n’ont pu être déterminées que grossièrement en raison du large do-
maine de température (plus de 85˚ C) sur lequel le pic thermique s’étale. Par ailleurs,
ni la vitesse de balayage ni les 10 cycles en température n’affectent la température de
transition et la forme du pic. Ces cycles confirment le caractère premier ordre de cette
transition, puisqu’il apparaît une hystérèse répétable en température, ∆Thyst = 9,3˚ C
(figure II.2.7).Par ailleur, d’une manière analogue à celle décrite pour KPb2Cl5, nous
avons estimé la production d’entropie produite par un cyle autour de la transition à
≈ 0,015 R soit 0,15 % de l’entropie de fusion.
Enfin notons, qu’il a été possible de déterminer la chaleur spécifique de ce composé
pour des températures inférieures à 147˚ C(420 K) (figure II.2.8).
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Figure II.2.8 – Variation de la capacité calorifique de Tl3PbBr5 en fonction de la tempé-
rature. La courbe observée peut s’ajuster avec un polynôme du type de celui donné sur la
figure.
2.4 Tl3PbCl5
Keller démontra par ATD en 1983, que ce composé présente une transition de
phase à 155˚ C (≈ 428 K). Cette expérience réalisée sur 4 g de Tl3PbCl5 trempé à
partir de la phase haute température et recuit à 135˚ C pendant deux mois, mit en
évidence une transition de phase du premier ordre présentant un fort caractère hys-
térétique, puisqu’elle ne put être détectée que lors du premier balayage ascendant.
La figure II.2.9 représente la variation du flux de chaleur de Tl3PbCl5 en fonction
de la température. Une nouvelle fois il a été possible d’extraire à partir de ces courbes
les grandeurs thermodynamiques suivante (voir aussi le tableau II.2.8) :
– ∆Hf = 58,3±4,0 kJ·mol−1
– ∆Sf = 10,4±0,8 R
– Tf ≈ 396˚ C (669 K)
La transition de phase apparaît clairement visible lors du premier balayage as-
cendant (voir agrandissement figure II.2.9) puis devient ensuite indétectable lors de
la descente en température et des cycles thermiques suivants, révélant son caractère
fortement hystérétique. La forme de la variation du flux de chaleur lors de la première
montée en température suggère une transition du premier ordre caractérisée par les
grandeurs thermodynamiques :
– ∆Ht ≈ 1,7 kJ·mol−1
– ∆St ≈ 0,45 R
– Tf ≈ 171˚ C (444±2 K)
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Ces grandeurs constituent vraisemblablement des valeurs par défaut, le cristal
ayant déjà subi un refroidissement au cours de la cristallogenèse.
Figure II.2.9 – Flux de chaleur en fonction de la température des monocristaux
de Tl3PbCl5. L’agrandissement montre le pic attribué à la transition de phase. Les
numéros indiquent les première, seconde et troisième montée en température, et les
première et seconde descente en température.
2.5 Bilan des mesures de calorimétrie
L’ensemble des données thermodynamiques extraites des mesures précédentes est
résumé dans le tableau II.2.8 :
Tf ∆Hf ∆Sf Tt ∆Ht ∆St ∆Th
(˚ C) (kJ·mol−1) (R) (˚ C) (kJ·mol−1) (R)
KPb2Cl5 432 46,3 7,9 255 790 0,33 16
Tl3PbCl5 396 58,3 10,4 171 1700 0,45 ?
Tl3PbBr5 389 55 10 237 3700 0,9 9,3
Tableau II.2.8 – Tableau regroupant les coefficients numériques déterminés à partir de nos
données expérimentales et qui ont été utilisés pour le calcul des fonctions thermodynamiques
présentées figure II.2.5.
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Les trois cristaux étudiés présentent une température de fusion basse et une en-
tropie de fusion plutôt élevée pour des composés ioniques. Par ailleurs, il apparaît
pour ces trois matrices que les variations d’entropie de transition ∆St sont relative-
ment faibles, suggérant que ces transitions ne sont pas de nature à compromettre la
croissance de monocristaux de taille centimétrique.
Il nous reste à présent à estimer la cinétique de ces réactions. En effet, dans le cas
d’une cinétique lente, il est possible de se retrouver in fine avec un mélange de deux
phases ce qui peut considérablement détériorer les propriétés physiques du matériau.
2.6 Transitions proche de l’équilibre ?
Defay et Prigogine [37] ont proposé une relation permettant d’estimer l’écart à
l’équilibre d’une transformation physicochimique. Cette relation donne l’évolution
temporelle de l’affinité. Avant d’énoncer cette loi rappelons brièvement la notion
d’affinité.


























Or, pour une transformation à T et p constantes :
dG = −T · dS ′
où dS’ représente la création d’entropie lors de la transformation.
Par conséquent :




où A est l’affinité de la réaction.Cette expression peut être réécrite sous sa forme






= A · ν ≥ 0
Plusieurs cas de figure apparaissent :
– A = 0 et ν = 0 : le système est à l’équilibre ;
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– A 6= 0 et ν = 0 : le système est dans un faux équilibre. C’est le cas par exemple
des réactions chimiques qui nécessitent un catalyseur alors qu’elles sont ther-
modynamiquement favorisées ;
– A > 0 et ν ≥ 0 : la réaction est thermodynamiquement et cinétiquement favo-
risée ;
– A < 0 et ν ≤ 0 : la réaction est thermodynamiquement défavorable.
On peut remarquer que l’affinité et la vitesse de réaction ont toujours le même
signe. C’est pourquoi l’on dit que le signe de l’affinité règle le signe de la vitesse.













Précisons la signification des différents paramètres contenus dans cette expression :
– ∆Ht représente la chaleur latente de la transition ;
– Tt représente la température de la transition ;
– dT/dt = β représente la variation de la température en fonction du temps
– dp/dt représente la variation de la pression en fonction du temps. Cette donnée,
inaccessible expérimentalement, peut être exprimée à l’aide de la loi des gaz
parfaits puisque les creusets DSC sont scellés sous 1 atm et qu’aux températures
















– enfin, dξ/dt représente la vitesse de la transition.
Les trois premières grandeurs sont accessibles par une mesure DSC. Par ailleurs,
si l’on suppose que la transition est une transition proche de l’équilibre (A << RT ) et
que A << ∆Ht, alors la variation de la vitesse de réaction peut s’exprimer comme :
dξ
dt
= ν = a(p,T ) · A
Si l’on suppose que p et T varient linéairement en fonction du temps on peut
considérer, en première approximation, la valeur moyenne des différentes grandeurs
thermodynamiques sur l’intervalle. L’expression peut alors se mettre sous une forme
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où τr représente la constante de temps de relaxation de l’affinité.
Au cours du temps, l’affinité varie de 0, lorsque le système est à l’équilibre, à
kτr. Pour que la transformation reste proche de l’équilibre il faut donc que le produit
kτr soit faible devant ∆Ht et RT. Nous avons donc essayé de déterminer l’ordre de





Rβ et τr ≈ L
2
2D
dans laquelle ∆tt représente la durée de la transition estimée par DSC en prenant
comme point initial le point à partir duquel le signal DSC s’écarte de la ligne de base
et comme point final le pic de la transition. En effet, c’est au maximum du pic que
la réaction est terminée, ce qui suit étant une émanation de la réponse de la DSC et
du cristal. Les autres paramètres peuvent aussi tous être déterminés puisque comme
déjà énoncé, β représente la vitesse de balayage tandis que ∆Vm et Vm représentent
respectivement la variation de volume molaire à p et T constantes et le volume mo-
laire. Ces deux grandeurs sont directement accessibles lors de mesures par diffraction
des rayons X en température.
La détermination du temps de relaxation ou plus précisément d’une borne par
excès de ce temps, a été réalisée au moyen d’expériences de trempe. Pour ce faire,
des échantillons recuits à une température supérieure à la température de transition
sont refroidis brutalement par trempe et immersion dans un mélange eau-glace. Une
analyse enthalpique différentielle est ensuite effectuée sur ces monocristaux. Si le
signal DSC du cristal trempé est identique à celui d’un cristal non trempé alors on
déduit que le temps de refroidissement intrinsèque du système (cristal + quartz)
est plus long que τr. L’estimation par défaut de ce temps de refroidissement se fait
aisément au moyen de la formule suivante :








Dans cette expression, Li représente la longueur caractéristique de l’échantillon
et κi sa conductivité thermique. Notons que nous avons appliqué ce raisonnement
uniquement aux transitions de phase de KPb2Cl5 et Tl3PbBr5.
Cpi κi Mi ρi Li τref
R W·m−1K−1 g·mol−1 g·cm−3 s
KPb2Cl5 40,3 4,62 630,743 4,79 1,8 < 1,9
Tl3PbBr5 48 0,4 - 4 1219,86 6,8 0,8 < 3
Tl3PbCl5 997,613 6,24 ? ?
Tableau II.2.9 – Paramètres utilisés pour le calcul.
∆Ht ∆t ∆Vm Vm β k kτref RTt
J·mol−1 s cm3·mol−1 cm3·mol−1 C˚·min−1 J·mol−1s−1 J·mol−1 kJ·mol−1
KPb2Cl5 790 52 5,2 131,68 ± 10 11,6 ≤ 22 ≈ 4,4
Tl3PbBr5 ≈ 3700 224 5,4 179,39 ± 10 14 ≤ 42 ≈ 4,2
Tl3PbCl5 ≈ 1700 131,4 -0,64 160,55 ± 10 13
Tableau II.2.10 – Paramètres utilisés pour le calcul.
En conclusion, il est possible de vérifier à postériori pour les cristaux de KPb2Cl5
et Tl3PbBr5 que la transition de phase s’effectue dans des conditions proches de
l’équilibre défini par Prigogine et Defay [37] puisque A « H et A « RTt. Par ailleurs,
nous avons comparé les valeurs des affinités calculées par cette approche avec une
autre approche développé par Smith [23]. Dans le cas de KPb2Cl5, l’approche Smith
aboutit à une affinité de 35 J·mol−1, c’est-à-dire au même ordre de grandeur que nous
avons obtenu 9.
Au vue de cette étude, il apparaît que ces deux transitions du premier ordre sont
proche de l’équilibre et présentent une cinétique rapide. Elles semblent donc bénignes
et ne peuvent pas expliquer à elles seules d’éventuelles difficultés de cristallogenèse.
Dans le cas de Tl3PbCl5, il n’est pas possible d’appliquer ce type de raisonnement
car le temps de relaxation est beaucoup trop long. Si l’on suppose que le temps de




où L représente la longueur caractéristique de diffusion et D le coefficient de diffusion
cationique, alors la force motrice de la réaction (avec L = 1 µm et D ≈ 10−11 cm2·s−1)
9Le modèle de Smith n’est pas applicable pour la matrice Tl3PbBr5 car il existe une relaxation
du système qui se traduit par un éclatement des échantillons trempés.
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vaut A ≈ k · τr ≈ 6, 5kJ ·mol−1, en contradiction avec l’hypothèse initiale selon la-
quelle A << RT ≈ 3, 7kJ ·mol−1. Il s’agit donc bien d’un processus hors équilibre.
En réalité, pour que la transition se fasse dans des conditions proches de l’équilibre,
il faudrait que le coefficient d’interdiffusion des Tl+ et Pb2+ soit de l’ordre de 10−10
cm2·s−1, ou bien que la longueur de diffusion soit de ≈ 24 µm avec un coefficient de
diffusion de D ≈ 10−8 cm2·s−1.
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3 Conclusion sur les transitions de
phase : Comparaison des données
structurales et thermodynamiques
3.1 KPb2Cl5
Après avoir résolu les structures haute et basse température de KPb2Cl5, nous
avons essayé de confronter ces résultats aux données de DSC afin de proposer un
mécanisme microscopique pouvant expliquer cette transition de phase.
La variation des paramètres de maille sur une gamme de température allant de
300 à 670 K présentée figure II.3.1 révèle deux comportements. Entre 293 et 573 K,
la variation des paramètres a et b apparaît quasi linéaire tandis que la variation du
paramètre c présente deux ruptures de pente à 473 K et 573 K, respectivement. Les
températures de ces deux ruptures de pentes coïncident avec les températures de dé-
but et de fin de la transition de phase. Par ailleurs, la connaissance de la variation
des paramètres de maille en fonction de la température permet d’estimer les coeffi-







Les valeurs des coefficients d’expansion thermique obtenues entre 293 K et 598 K
sont les suivantes :
– αa ≈ 38,6·10−6 K−1
– αb ≈ 42,6·10−6 K−1
– αc ≈ 39,3·10−6 K−1
Ces coefficients de dilatation thermique sont relativement élevés comparé aux va-
leurs ≤ à 10·10−6 K−1 généralement rencontrées chez les oxydes et fluorures (tableau
II.3.11). Par ailleurs, le caractère isotrope de ces dilatations indique que la struc-
ture présente une dimentionalité élevée (3D). A proximité de la transition de phase
ce caractère isotrope disparait puisque la valeur de αc augmente sensiblement pour
atteindre αc ≈ 97,9·10−6 K−1. En outre, il serait intéressant de pouvoir contrôler
l’orientation de croissance de nos monocristaux afin de pouvoir faire croître ces der-
niers avec la direction ~c perpendiculaire à la direction de croissance et parallèle à
la direction selon laquelle le gradient thermique est le plus faible. En outre, il est
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Matériau Groupe d’espace αa αb αc Référence
10−6 K−1 10−6 K−1 10−6 K−1
Y3Al5O12 Ia - 3d 6,7 [25]
YVO4 I41/amd 1,5 8,2 [26]
Ca5(PO4)3F P63/m 9,4 10 [27]
Ca4Y(BO3)3O Cm 9,9 9,8 12,8 [28]
Y2SiO5 C2/c 1,1 7,5 9,5 [29]
Lu2Si2O7 C2/m 6,3 4,9 2 [30]
CaGdAlO4 I4mmm 10,1 16,2 [31]
GdAlO3 Pnma 11,6 4,9 8 [31]
LiYF4 I41/a 13 8 [32]
CaF2 Fm-3m 26 [33]
SrF2 Fm-3m 20 [33]
Tl3PbBr5 P212121 41 62
KPb2Cl5 P21/c 38,6 42,6 39,3
Tableau II.3.11 – Tableau regroupant les coefficients de dilatation thermique des divers
matériaux.
important de noter que, lors du refroidissement des cristaux de KPb2Cl5, un palier
est effectué à 560 K pendant 24 heures afin de limiter les contraintes provoquées par
cette variation anisotrope de αc.
Figure II.3.1 – Variation des paramètres de maille de KPb2Cl5 en fonction de la tempé-
rature. Si la variation des paramètres a et b est linéaire, celle de c présente deux ruptures
de pente à 473 K et 573 K. Ces températures correspondent d’ailleurs au début et à la fin
de la transition de phase étudiée par DSC (cf. figure II.2.4).
La variation en température des paramètres d’agitation thermique Uii est pré-
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sentée figure II.3.2. Entre 293 et 473 K, les variations des coefficients d’agitation en
fonction de la température selon les directions [100], [010] et [001] sont toutes du
même ordre de grandeur, soulignant une nouvelle fois le caractère tridimensionnel de
cette structure. A proximité de la température de transition de phase l’augmenta-
tion des Uii n’est plus similaire, traduisant une diffusion anisotrope des cations K+ /
Pb2+(2). En effet, l’augmentation des facteurs d’agitation du Pb2+(1) est moins mar-
quée que celle des cations K+ / Pb2+(2). De la même manière, le paramètre U33 relatif
aux anions Cl−(1) présente une nette augmentation entre 473 et 548 K, tandis que
la variation de U11 et U22 entre ces deux températures reste linéaire. Ce phénomène
est aussi observé pour les autres anions Cl−(2), Cl−(3) et Cl−(5) dans une direction
différente puisque l’augmentation se fait essentiellement dans la direction [100]. La
connaissance de la structure cristallographique de KPb2Cl5 permet de proposer trois
chemins de diffusion des cations K+ / Pb2+(2) suivants :
– Saut selon la direction [100] à travers les faces triangulaires formées par les
anions Cl−(3)- Cl−(5)- Cl−(2) ;
– Saut selon la direction [010] à travers les faces triangulaires formées par les
anions Cl−(1)- Cl−(2)- Cl−(3) (figure II.3.3) ;
– Saut selon la direction [001] à travers l’arrête formée par les anions Cl−(5)-
Cl−(5) (figure II.3.3).
Si l’on confronte ces trois possibilités aux variations des facteurs d’agitation, le
dernier chemin apparaît le plus probable. En effet, l’anisotropie de la variation des
facteurs Uii de Cl−(1) selon [001] et de Cl−(5) selon [100] sont en bon accord avec
le dernier chemin de diffusion comme le montre clairement la figure II.3.3. Une telle
interprétation doit cependant être confirmée par des calculs d’énergie d’activation
nécessaire à la diffusion des ions dans les trois directions de l’espace.
Enfin, il est possible de comparer l’entropie de la transition mesuré par DSC
avec des relations empiriques utilisant les données cristallographiques. On peut ainsi





dans laquelle, xBT et xHT représentent le nombre de coordonnées atomiques libres
lors de l’affinement des phases basse et haute température, respectivement. On ob-
tient alors une valeur de 0,345 R qui expliquerait à elle seule l’entropie de transition
mesurée (∆St=0,33 R). Notons que ce résultat semble en accord avec les données ex-
périmentales qui indiquent que l’entropie de vibration est proche de zéro (∆Svibr ≈0).
L’estimation de cette entropie de configuration est réalisée à partir des données de
DSC. En effet, si un système présente à la transition un réarrangement de ses modes
de vibration, une modification de la ligne de base est attendue. Or, dans le cas pré-
sent, l’extrapolation de la ligne de base du signal à température ambiante coïncide
avec la ligne de base obtenue pour des températures supérieures à la température
de transition (figure II.2.4). Nous avons donc montré que la transition de phase de
KPb2Cl5 est une transition du premier ordre provoquée par une mise ordre cationique
[2].
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Figure II.3.2 – Eléments diagonaux Uii des facteurs d’agitation thermique des cations
(haut) et des anions (bas), affinés en fonction de la température.
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Figure II.3.3 – Schéma d’un chemin de diffusion possible des cations K+ et Pb2+(2) déduit
de l’anisotropie des vibrations thermiques des anions Cl−.
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3.2 Tl3PbBr5
Les résultats obtenus au cours de notre analyse sont en désaccord avec les pre-
mières conclusions de Keller. En effet, nous avons montré le caractère premier ordre
de cette transition. Par ailleurs, l’hypothèse avancée d’une mise en ordre cationique
(P41 →P2121 21) ne s’accorde pas bien avec une variation de l’entropie de configu-
ration qui serait nulle, d’après la loi empirique précédente (équation II.3.1 avec 27
coordonnées atomiques libres à ajuster dans les deux phases).
Par ailleurs, les déplacements moyens déterminés par Keller sont deux fois plus
élevés dans la phase haute température que dans la phase basse température. Ce type
de comportement provient d’une redistribution des modes de vibrations au sein du
cristal lors de la transition. On s’attend donc à observer une modification de la ligne
de base de notre signal DSC. Nous n’avons cependant pas pu mesurer la Cp de ce
cristal au delà de la température de transition car il est difficile d’atteindre le régime
stationnaire nécessaire.
Comme pour KPb2Cl5, les difficultés de croissance ne semblent donc pas attri-
buables à la transition de phase proprement dite. Par contre, en ce qui concerne
Tl3PbBr5 les coefficients d’expansion thermique élevés déterminés par Keller α11 ≈
41.10−6 K−1 et α33 ≈ 62.10−6 K−1 et la faiblesse des modules de dureté pourraient
être à l’origine des difficultées de croissance et des craquelures apparaissant lors de la
mise en forme (collage à la cire d’abeille) à des températures pourtant bien inférieures
à celle de la transition.
3.3 Tl3PbCl5
L’origine de cette transition de phase présentant un caractère hystérétique im-
portant s’avère difficile à trouver. En effet, la nature tridimensionnelle et la densité
importante de cette structure laisse présager une faible variation de l’entropie d’orien-
tation entre les deux phases (mobilité réduite des polyèdres de coordinations). Par
ailleurs, comme il n’existe pas de données précises sur la structure haute température,
il semble prématuré de conclure sur la nature ordre-désordre de cette transition qui
requièrait comme pour le cas de Tl3PbBr5, l’utilisation de diffraction neutronique.
Enfin, notons que l’application de la loi empirique (équation II.3.1) précédente aux
données cristallographiques de Keller et de Skarstad aboutirait au constat suivant :
– Dans le cas d’une transition P41212→ P21212, ∆Sposition = 0 R ;
– Dans le cas P41 → P21212, ∆Sposition ≈ 0, 08 R.
ce qui ne permet pas de rendre compte de l’entropie de transition ∆Str ≈ 0,45 R.
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4 Propriétés optiques
L’un des principaux intérêts des halogénures de plomb réside dans leurs propriétés
optiques, puisqu’ils présentent une grande fenêtre de transparence dans l’infrarouge
résultant de leurs faibles fréquences de phonons.
4.1 Spectroscopie de transmission
4.1.1 Domaine de transparence
Afin de déterminer le domaine de transparence de nos matériaux ainsi que leur
qualité cristalline (présence d’impuretés et de centres diffusants), nous avons enregis-
tré des spectres de transmission entre 0,3 et 25 µm. Les transmissions dans le visible
et dans le proche infrarouge d’une part, et le moyen infrarouge, d’autre part, ont été
enregistrées au moyen d’un spectrophotomètre Perkin lambda 5 et d’un spectropho-
tomètre FTIR Nicolet magna 750.
Les trois cristaux étudiés dans le cadre de cette thèse présentent un domaine de
transparence étendu (figure II.4.1). Les oscillations de la ligne de base observées dans
l’infrarouge (λ ≈ 18− 20 µm) sur cette figure de transmission, résultent d’un phéno-
mène d’interférence entre les deux faces parallèles des cristaux.
La limite de transmission d’un matériau à courte longueur d’onde résulte de l’ab-
sorption électronique dite absorption fondamentale du réseau. Cette absorption inter-
vient lorsque l’énergie du photon incident est suffisante pour faire passer un électron
de valence vers la bande de conduction. Il est facile d’identifier cette contribution






Dans le visible, le spectre de transmission peut aussi être affecté par la diffusion,
induite par des fluctuations locales de densité et donc d’indice de réfraction. Deux
types de diffusion sont principalement rencontrés : la diffusion Rayleigh et la diffu-
sion de Mie. La diffusion Rayleigh par les atomes constituant le cristal varie en λ−4,
ce qui la rend prépondérante à courte longueur d’onde. La diffusion de Mie est une
diffusion extrinsèque car elle met en jeu des centres diffusants (bulles, inclusions). Les
pertes induites par ce processus sont alors décrites par une loi en λ−2 si la taille de
ces inclusions est du même ordre de grandeur que la longueur d’onde incidente.
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Figure II.4.1 – Spectres de transmission des cristaux KPb2Cl5, Tl3PbCl5 et Tl3PbBr5.
L’origine de l’absorption dans l’infrarouge est différente. En effet, la limite de
transparence infrarouge, appelée aussi absorption multiphonon, est due aux vibra-
tions de réseau du cristal. Il apparaît alors que des cristaux présentant de faibles
énergies de phonon auront une transparence étendue dans l’infrarouge. Expérimen-
talement, nous observons ce phénomène puisque les deux chlorures sont transparents
jusqu’à 20 µm tandis qu’aucune diminution de la transmission de Tl3PbBr5 n’est
observée jusqu’à la limite de détection à 25 µm. Dans l’infrarouge, les pertes extrin-
sèques sont provoquées par des absorptions parasites dues à la présence d’impuretés.
Nous reviendrons plus en détail sur ce point à la fin de cette partie.
4.1.2 Indice de réfraction
Grâce à ces spectres, il est possible d’estimer l’indice de réfraction de nos différents
cristaux par la relation dérivant directement des lois de Fresnel :




Les indices obtenus autour de 650 nm par cette méthode sont les suivants :
– nKPC ≈ 2,1
– nTPC ≈ 2,3
– nTPB ≈ 3
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Cependant en raison du caractère biaxe des structures cristallines de KPb2Cl5
et Tl3PbBr5, des imperfections cristallines (surtout pour Tl3PbBr5) et de la qualité
médiocre de l’état de surface de nos cristaux, ces valeurs sont en réalité des valeurs
par excès des indices de réfraction. Afin de vérifier ces valeurs nous les avons com-
parées aux valeurs trouvées à l’aide de la relation empirique d’additivité des indices
spécifiques [34], [35], qui permet d’estimer les indices de réfraction à partir de la





où K(GD)i et Pi représentent respectivement l’indice de réfraction moyen spécifique
et les fractions massiques des différents halogénures simples constitutifs i de chaque
cristal (KCl, PbCl2 pour KPb2Cl5 et TlCl, PbX2 pour Tl3PbX5). La valeur de K(GD)i





A partir de ces deux relations et des données de la littérature, il a été possible
d’estimer les indices de réfraction de nos trois matrices à 650 nm :
– nKPC ≈ 2,07±0,10
– nTPC ≈ 2,30±0,10
– nTPB ≈ 2,30±0,10
Les indices de réfraction calculés pour KPb2Cl5 et Tl3PbCl5 sont en bon ac-
cord avec les valeurs déduites des spectres de transmission. La valeur de l’indice de
Tl3PbBr5 déduite de ces spectres est pour sa part beaucoup plus importante que la
valeur "théorique", suggérant des pertes optiques supplémentaires. Nous attribuons
l’origine de ces pertes à une mauvaise qualité de polissage, étape rendue délicate par
la toxicité et la fragilité de ce matériau. Nous avons alors tenté de déterminer l’in-
dice de réfraction de Tl3PbBr5 par une méthode ne nécessitant pas de transmission à
travers l’échantillon. Nous avons choisi la méthode du minimum de déviation appelée
aussi méthode de Brewster, dont la théorie et le montage sont décrits dans la thèse
de V. Petit [39]. L’indice obtenu à 632 nm par cette méthode vaut nTPB ≈ 2,23±0,10.
Cette valeur présente donc un meilleur accord avec l’indice déterminé par la relation
empirique (équation I.4.1) et indique que l’échantillon étudié présente des pertes par
diffusion importantes.
4.1.3 Impuretés
Sur l’ensemble de nos spectres infrarouge (figures II.4.2 et II.4.3), nous avons ob-
servé la présence de deux raies centrées à 3,10 µm (≈ 3222 cm−1) et 7,15 µm (≈
1398 cm−1), respectivement. Ces raies, déjà décrites dans la littérature [40], [41] [21],
[20], [42], sont attribuées à la présence de groupements hydroxyle OH− et ammonium
NH4+. Par ailleurs, des mesures réalisées sur deux cristaux de KPb2Cl5 : Er3+ issus
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de tirages différents semblent indiquer, d’une part, l’existence d’une corrélation entre
ces deux types d’impuretés, et d’autre part, que le taux d’impuretés dans le cristal
augmente lorsque la concentration en dopant augmente. Ce dernier point n’est pas
surprenant. En effet, l’insertion d’ions trivalents dans la matrice s’accompagne néces-
sairement de création de lacunes favorisant l’insertion d’impuretés.
Figure II.4.2 – Comparaison de plusieurs spectres d’absorption enregistrés au moyen d’un
FTIR. Toutes les intensité ont été normalisées par l’épaisseur de l’échantillon.
Figure II.4.3 – Variation de la quantité d’impuretés contenues dans deux cristaux de
KPb2Cl5 :Er3+ en fonction de la concentration molaire en ions Er3+.
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Enfin, nous avons mis au point un protocole de polissage adapté à ce type de
matériaux. A cet effet, nous avons comparé les spectres infrarouge d’un cristal poli
à sec sur papier émeri à ceux de cristaux polis avec différents solvants (éthanol ab-
solu, éthylène glycol, huile de silicone) et différents abrasifs (opaline 1 µm, alumine
1 µm, diamant 3 µm). Cette étude a révélé que le diamant devrait être évité comme
abrasif, car il pénètre le cristal. Les autres abrasifs ont donné de très bons résultats
optiques, sans qu’aucun nouveau pic d’absorption n’ait été détecté. Notons toutefois
que l’alumine permet d’obtenir plus rapidement que l’opaline des faces présentant une
bonne qualité optique. En ce qui concerne les solvants, l’éthylène glycol constitue un
compromis. En effet, l’éthanol absolu ne permet pas d’obtenir une bonne qualité op-
tique (effet peau d’orange visible à l’oeil nu). Au contraire, l’huile de silicone combiné
à de l’alumine permet d’obtenir un polissage de très bonne qualité. Cependant, les
spectres infrarouge des cristaux polis avec ce solvant présentent un nombre important
de bandes supplémentaires indiquant la présence de molécules de solvant adsorbées
à la surface du cristal1. Enfin, l’éthylène glycol aboutit à des surfaces présentant de
bonnes qualités optiques, sans introduire d’impuretés dans le matériau puisque l’on
retrouve un spectre infrarouge similaire au cristal poli à sec.
4.2 Spectroscopie Raman
Afin de réduire les probabilités des processus de relaxation non-radiatives par
émission de phonons, il est nécessaire de travailler avec des matrices à basses énergies
de phonons. En première approximation, la fréquence de vibration est inversement
proportionnelle à la masse des ions composant la matrice, ce qui explique notre in-
térêt pour les chlorures et bromures de plomb. Les spectres Raman obtenus sur des
cristaux non orientés sont présentés sur la figure II.4.4. Nous observons, comme at-
tendu, que le mode Raman le plus énergétique diminue des chlorures aux bromures.
Par ailleurs, il est important de noter que les fréquences de phonons des matrices
pures sont vraisemblablement différentes des fréquences de vibrations locales autour
du défaut de l’ion de terre rare [43]. En effet, l’incorporation d’un ion trivalent dans
la matrice s’accompagne nécessairement par la formation d’une lacune. Des calculs de
perturbation couplés à des mesures spectroscopiques d’excitation très précises ont, en
effet, montré que la densité de modes de vibration locaux au niveau de la terre rare
est différente de celle due aux modes de vibration du réseau pur. Nous avons alors
comparé différents cristaux dopés Er3+ avec des cristaux purs sans jamais mettre en
évidence ce fait, sans doute en raison, d’une part, de la faible résolution du montage,
et d’autre part, du faible taux de dopage de nos cristaux.
1Cette adsorption est mise en évidence car il est possible d’éliminer les pics provoqués par l’utili-
sation de ce solvant en nettoyant les surfaces à l’acétone. Les impuretés sont donc en surface et non
en volume.
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Figure II.4.4 – Comparaison des spectres Raman de KPb2Cl5, Tl3PbCl5 et Tl3PbBr5
obtenus sur des cristaux non orientés.
4.3 Test de seconde harmonique sur poudres
Lorsque l’intensité des champs associés à une onde lumineuse est du même ordre
de grandeur que l’intensité des champs internes de l’édifice atomique, la réponse du
système devient non linéaire. Ces effets non linéaires entre une onde lumineuse et un
matériau diélectrique font donc appel à des sources intenses, c’est pourquoi il a fallu
attendre le développement des lasers en 1960 [44] pour observer le premier effets non
linéaires l’année suivante par Franken et al. [45].
4.3.1 Généralités
Les matériaux diélectriques peuvent être considérés comme constitués de par-
ticules chargées, d’atomes et d’électrons, liés les uns aux autres. Lorsqu’elles sont
soumises au champ électrique variable E(t) d’une onde électromagnétique, les élec-
trons de ces matériaux diélectriques oscillent autour de leur position d’équilibre. Ces
couples de particules chargées oscillantes créent alors des moments dipolaires élec-
triques qui sous certaines conditions, peuvent rayonner de manière cohérente. Une
analyse spectrale de la polarisation induite montre que la composante principale os-
cille à la fréquence ω, mais qu’il existe aussi des fréquences harmoniques 2ω, 3ω... :
c’est le phénomène paramétrique.
L’application d’un champ électrique induit donc la création d’une polarisation
dans le milieu. Si l’on introduit les termes non linéaires, cette polarisation ~P peut
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s’exprimer en effectuant le développement de Taylor (effet non linéaire modéré) sui-
vant :
~P (ω) = ~P (1)(ω) + ~P (2)(ω) + ~P (3)(ω)
avec :
~P (1)(ω) = 0χ
(1)(ω) ~E(ω)
~P (2)(ω) = 0χ
(2)(ω = ωa ± ωb)[ ~E(±ωa)⊗ ~E(±ωb)]
~P (3)(ω) = 0χ
(3)(ω = ωa ± ωb ± ωc)[ ~E(±ωa)⊗ ~E(±ωb)⊗ ~E(±ωc)]
Dans ces expressions 0 est la permittivité diélectrique du vide, χ(1) représente la
susceptibilité linéaire tandis que χ(2) et χ(3) sont la susceptibilité non linéaire d’ordre
2 et d’ordre 3, respectivement. Les vecteurs ~E(ω) représentent les champs électriques
associés aux différentes pulsations ω des ondes en interaction et ⊗ correspond au
produit tensoriel.
Ces expressions indiquent que la polarisation induite à la pulsation ω résulte non
seulement de l’interaction avec un champ excitateur de même pulsation (interaction
linéaire) mais également de l’interaction avec des champs électriques dont la somme
des pulsations est égale à ω (interactions non linéaires).
Pour plus de renseignements le lecteur est invité à consulter le cours très péda-
gogique de J.Y. Courtois disponible en ligne [46]. Enfin, il est important de noter
que seule la mécanique quantique permet le calcul des susceptibilités non linéaires de
manière rigoureuse [47].
Nous nous limiterons dans le reste de ce manuscrit aux interactions non linéaires
quadratiques. Les trois interactions quadratiques sont la somme de la fréquence (fu-
sion de photon), la fluorescence paramétrique (fission spontanée de photon) et la
différence de fréquence (fission stimulée) respectivement. Ces interactions sont sché-
matisées sur la figure II.4.5, en invoquant des niveaux virtuels symbolisés par des
pointillés [48].
Le tenseur de susceptibilité quadratique χ(2) est un tenseur polaire de rang 3 et son
unité est le mètre par volt. Il est constitué de 27 éléments, notés χ(2)ijk. En considérant
que le milieu est transparent aux fréquences de travail, il est possible de projeter la
relation constitutive sur les axes principaux du milieu (x,y,z), ce qui permet d’obtenir
la relation suivante :






Comme la permutation des axes j et k laisse invariant le système, il en découle
que χ(2)ijk = χ
(2)
ikj, réduisant ainsi le nombre d’éléments indépendants à 18. Il est alors
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Figure II.4.5 – Représentation schématique basée sur l’utilisation de niveaux d’énergie
virtuels (pointillés) des différentes interactions non linéaires quadratiques.
jk xx yy zz yz, zy xz, zx xy, yx
l 1 2 3 4 5 6
Tableau II.4.12 – Notations contractés.
courant d’utiliser la notation contractée donnée dans le tableau II.4.12.
En pratique, ce nombre d’éléments de tenseur est diminué pour des raisons de




ikj. Il est ainsi possible de montrer que lorsque le milieu présente une symétrie d’in-
version (cristal centrosymétrique), toutes les susceptibilités d’ordre pair sont nulles.
Les effets non linéaires d’ordre 2 ne peuvent donc exister que dans les cristaux non
centrosymétriques. Cette condition, nécessaire, n’est cependant pas suffisante. En ef-
fet, d’après D.A. Kleinman [49], lorsque les propriétés non linéaires sont d’origine
électronique et que les fréquences optiques se situent en dehors de la plage d’absorp-
tion (système non dispersif), tous les coefficients issus d’un réarrangement des indices












































donc finalement à 10 éléments indépendants.
Ce nombre peut encore être réduit par les propriétés de symétries imposées par
la classe cristalline, en vertu du principe de Neumann, qui peut s’énoncer ainsi [50] :
"Les éléments de symétrie de toute propriété physique d’un cristal doivent inclure les
éléments de la classe de symétrie d’orientation du cristal".
4.3.2 Etude des composés Tl3PbX5
Introduction
Actuellement, les OPO2 sont les systèmes les plus efficaces dans l’infrarouge moyen
du point de vue du compromis à trouver entre domaines de longueurs d’onde acces-
sibles et puissance crête. Ces deux caractéristiques ouvrent ainsi la voie à de nom-
breuses applications, qu’elles soient militaires (détection de gaz, contre mesure) ou
civiles (détection atmosphère, spectroscopie de haute résolution, chirurgie). Une liste
non exhaustive des performances d’OPO nanoseconde est donnée sur la figure II.4.6.
Les dispositifs les plus couramment utilisés aujourd’hui dans l’infrarouge moyen
sont basés sur le cristal ZnGeP2. Ce cristal, aux propriétés physiques remarquables
(d33 ≈ 75 pm·V−1, κ ≈ 35 W·m−1·K−1), présente cependant une synthèse et une crois-
sance délicate, ainsi qu’une absorption résiduelle importante (< 0,05 cm−1 pour λ ≤
4 µm), nécessitant l’utilisation d’une source de pompage émettant au-delà de 2 µm
(OPO en cascade, YAG :Er3+). Ces deux limitations ont motivé un nombre important
de recherches dans deux directions complémentaires. La première consiste à optimi-
ser la croissance de ZnGeP2 [51] afin de limiter au maximum la densité de défauts
responsable de cette absorption résiduelle qui empêche l’utilisation du YAG :Nd3+.
2OPO : Oscillateur Paramétrique Optique.
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La seconde, basée sur la recherche de nouveaux matériaux, semble être sur le point
d’aboutir puisque les composés LiInS2, LiInSe2 [52], HgGa2S4 [53] apparaissent dé-
sormais comme une bonne alternative au ZnGeP2.
Figure II.4.6 – Comparaison des énergies obtenues avec plusieurs OPO "nanosecondes" en
fonction de la longueur d’onde. BBO : β-BaB2O4 ; RTA : RbTiOAsO4 ; KTP : KTiOPO4 ;
KTA : KTiOAsO4 ; LBO : LiB3O5 ; LN : LiNbO3 ; ZGP : ZnGeP2.
Dans cet ensemble de cristaux non linéaires "actuellement disponibles" adaptés à
l’infrarouge, il n’apparaît aucun cristal à base de chlorure ou bromure [54]. Ce constat
est étonnant puisque ces cristaux en général, et TlBr en particulier, sont couramment
utilisés dans cette gamme de longueur d’onde, notamment pour les optiques des sa-
tellites. Une étude bibliographique nous a permis d’identifier les cristaux Tl3PbCl5 et
Tl3PbBr5 comme potentiellement intéressants [55]. En effet, ces deux cristaux non hy-
groscopiques cristallisent dans un groupe d’espace non centrosymétrique. Par ailleurs,
une étude théorique [55] basée sur le "bond-charge model" [56] conclut qu’un cristal3
de Tl3PbCl5 doit présenter une susceptibilité non linéaire du même ordre de grandeur
que celle de KH2PO4 (KDP) c’est-à-dire avoisinant le pm·V−1. En réalité, le composé
chlorure de cette famille cristallise dans le groupe d’espace P41212, pour lequel les
conditions d’extinction de Kleinmann annulent tous les éléments du tenseur χ(2)ijk.
En revanche, Tl3PbBr5 cristallise dans le groupe d’espace P212121 qui admet six
éléments non nuls [15]. Nous avons donc entrepris la réalisation de tests de génération
3Les auteurs se sont basés pour leur calcul sur le groupe d’espace P41.
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de seconde harmonique sur poudres obtenues pas broyage de monocristaux4.
Tests de doublage sur poudres
La caractérisation des coefficients de susceptibilité non linéaire n’est pas aisée. En
effet, les méthodes de caractérisation nécessitent l’utilisation de prismes parfaitement
orientés voire, lorsque cela est possible, d’une sphère [57]. Une méthode plus simple et
largement utilisée repose sur une comparaison des intensités de seconde harmonique
obtenues sur des poudres d’un ou plusieurs échantillons de référence avec les poudres
du matériau étudié [58]. Cette caractérisation est très simple puisqu’elle repose sur
l’utilisation d’une épaisseur contrôlée de poudre de granulométrie précise. L’intensité
de seconde harmonique est ensuite collectée par une sphère intégrante sur un angle
solide de 4pi. Le signal de seconde harmonique résulte de la distribution statistique
des orientations des cristallites. En effet, il existe une fraction x de grains orientés
dans la direction d’accord de phase, ce qui permet l’obtention de ce signal de seconde
harmonique.
Pour réaliser cette caractérisation, nous avons utilisé un OPO pompé par un
YAG :Nd3+ triplé en fréquence émettant des impulsions de 6 ns à une fréquence de
10 Hz (figure II.4.7). Ce dispositif nous a ainsi permis de faire des tests de dou-
blage pour différentes longueurs d’ondes excitatrices, comprises entre 1,2 et 1,6 µm.
Le faisceau lumineux émis par l’OPO passe dans un premier temps au travers de
filtres et d’un prisme afin d’éliminer tout rayonnement résiduel de la pompe ou du
signal complémentaire. Le signal excitateur Iω est ensuite focalisé sur les poudres de
Tl3PbX5 ou de KH2PO4 en une tache focale de 2 mm de diamètre. Afin de limiter les
erreurs (provoquées par les fluctuations du laser, de positionnement de l’échantillon,
de dérive de la longueur d’onde, de variations de température...), les mesures ont été
successivement réalisées sur trois échantillons différents de Tl3PbX5 ou de KH2PO4.
Le signal de seconde harmonique est ensuite sélectionné au moyen d’un filtre et d’un
monochromateur et envoyé sur un photomultiplicateur de réponse spectrale étendu
(400 - 1200 nm) relié à un oscilloscope. Enfin, il est important de noter que ce type de
mesure ne permet d’obtenir qu’une estimation qualitative du coefficient non linéaire
effectif deff .
Pour l’ensemble des longueurs d’ondes étudiées, nous avons obtenu des intensités
de seconde harmonique similaires entre les poudres de Tl3PbBr5 et de KH2PO4, indi-
quant que ces deux matériaux présentent un coefficient non linéaire effectif voisin, de
l’ordre de 0,35 pm·V−1 (χ(2) à 1,06 µm de KPD). Par ailleurs, il s’est avéré impossible
de générer un signal de seconde harmonique pour des longueurs d’onde d’excitation
inférieures à 1,2 µm en raison de l’absorption résiduelle de la matrice autour de 600
nm.
4Les différents cristaux ont été broyés dans des conditions identiques (même mortier, même pylon,
même durée de broyage). L’épaisseur de poudre à aussi été contrôlé en introduisant la poudre entre
deux lames de verre espacées de la même distance.
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Par contre, les poudres de Tl3PbCl5 n’ont jamais généré de signal de seconde har-
monique détectable. Ce résultat est cohérent avec le groupe d’espace de ce cristal non
centrosymétrique, puisque tous les éléments du tenseur χ(2) sont attendus nuls pour
des raisons de symétrie.
Ce travail préliminaire nécessite encore plusieurs caractérisations, notamment de
la biréfringence, afin de déterminer plus finement le potentiel de ce cristal pour des
applications en optique non linéaire. Le tableau II.4.13 tente de situer les avantages
et les inconvénients de ce cristal dans la perspective plus générale de le comparer à
d’autres matériaux de référence en optique non linéaire.
– Avantages :
– Croissance de monocristaux de grandes dimensions ;
– Stabilité chimique ;
– Large fenêtre de transparence jusqu’à plus de 25 µm;
– Possibilité de solution solide entre le cristal chlorure et le cristal bromure qui
pourrait permettre d’ajuster la condition d’accord de phase.
– Inconvénients :
– Faible deff ;
– Conductivité thermique vraisemblablement faible ;
– Seuil de dommage vraisemblablement bas.
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Figure II.4.7 – Schéma descriptif du montage utilisé pour la réalisation de tests de doublage
sur poudres.
Figure II.4.8 – Comparaison de l’intensité du signal de seconde harmonique généré par






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































4.4 Mesure de dureté
Figure II.4.9 – Photographie de la surface d’un cristal de Tl3PbBr5 ayant subit les tests
de nano-indentation. On distingue sur la surface les 8 empreintes triangulaires laissées par
l’indenteur.
La dureté d’un matériau mesure la résistance mécanique qu’il oppose à la péné-
tration ou à la rayure provoquée par un indenteur plus dur. Au cours de la mesure,
l’indenteur de forme appropriée (dans notre cas une pointe Bercovitch) est appliqué
progressivement et maintenu pendant une durée précise, sous l’action d’une force F,
sur la surface du matériau. Si le matériau est plastiquement déformable, une em-
preinte est obtenue (figure II.4.9).
Des mesures de nano-dureté ont été réalisées sur deux échantillons polis et non
orientés de Tl3PbBr5. Afin d’estimer l’erreur statistique de nos mesures, huit tests ont
été réalisés sur chaque échantillon. Il a alors été possible d’estimer la dureté de notre
matériau à environ 0,5025±0,0021 GPa, ce qui correspond dans l’échelle empirique
de Knoop à ≈ 2 Mohs. Ce matériau est donc mou et nécessite d’être manipulé avec




Les cristaux subissent souvent des modifications structurales lorsque la tempéra-
ture ou la pression varie. Il s’agit de transitions de phases structurales, se traduisant
par la formation de microstructures qui permettent au système d’abaisser son énergie
libre.
Aizu, en 1970, mit en évidence la similitude entre ferroélectricité, ferromagnétisme
et ferroélasticité (au moins deux états d’orientation de même énergie pouvant être
adoptés par le système) qu’il regroupa sous le terme général de ferroïque. Une phase
ferroïque résulte de la transformation d’une phase dite "prototype" de haute symé-
trie, en une phase dite "ferroïque" de symétrie plus basse, en l’absence de contraintes
extérieures. Aizu répertoria alors 773 cas différents d’espèces ferroïques, dont 94 sont
des espèces exclusivement ferroélastiques ("full ferroelastic").
Voici un résumé des propriétés importantes des cristaux ferroélastiques tirées des
articles de Aizu [60] et Sapriel [61] :
– Un cristal ferroélastique résulte d’une transition de phase entre une phase de
haute symétrie appelée phase prototype ("prototypic") et une phase ferroïque
de basse symétrie. Cette transition introduit la formation d’états d’orientation
appelés domaines.
– Ces différents domaines sont énantiomorphes par leur structure, et énergétique-
ment équivalents. Ils ne diffèrent donc que par leurs orientations.
– La transformation de phase est obligatoirement une transition displacive, ordre-
désordre ou/et martensitique.
– Il existe des relations de symétrie entre la phase prototype et la phase ferroïque
permettant la détermination du nombre d’états d’orientation attendus. En effet,
si la phase prototype appartient à un groupe ponctuel Lp, et la phase ferroïque
appartient au groupe ponctuel Lf , alors le nombre de domaines d’orientations
différents possibles est déterminé par le rapport des ordres de ces deux groupes.
– Par ailleurs, il est possible de montrer que les éléments de symétrie contenus
dans Lp mais pas dans Lf sont des éléments de symétrie qui permettent le
passage d’un état d’orientation (domaine) à un autre. La structure cristallo-
graphique de la phase basse température de plus basse symétrie garde donc
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macroscopiquement "en mémoire" certains éléments de symétrie de la phase
haute température.
– Les parois qui séparent les domaines sont mobiles et peuvent se déplacer faci-
lement sous l’effet de contraintes externes temporaires.
– La paroi qui sépare deux domaines est orientée de manière à permettre une
continuité entre les deux domaines. Plus précisément, les directions de ces parois
sont celles qui correspondent à une déformation égale des deux domaines qu’elle
sépare. Sapriel [61] exprima cette propriété de continuité comme suit :∑
i,j
(eij − e′ij)xixj = 0
Dans cette expression eij et e’ij représentent les composantes des tenseurs de
déformations spontanées pour les deux domaines d’orientation différents, et qui
plus est voisins, tandis que xi, xj représentent les coordonnées d’un point situé
sur la paroi. Sapriel détermina à partir de ce critère les états d’orientation pos-
sibles des parois pour les 94 cas de transformations ferroélastiques.
Enfin, notons que M. Guymont développa une théorie permettant la détermina-
tion du nombre d’états d’orientation et de leurs parois de domaines, en raisonnant sur
les groupes d’espaces, c’est-à-dire en prenant en compte les propriétés de translation
du réseau [62], [63].
Pour plus d’informations, le lecteur est encouragé à consulter les ouvrages de Salje
[64] et de Wadhawam [65].
5.2 KPb2Cl5
Au cours de la transition de phase, la structure de KPb2Cl5 passe d’une structure
orthorhombique (Pmcn) à une structure monoclinique P21/c à basse température (Tt
≈ 225˚ C). Il s’agit donc d’une transformation groupe - sous groupe. Dans sa forme
haute température, le cristal est paraélastique et appartient à la classe Laue mmm
tandis que dans sa forme basse température, il est ferroélastique et appartient à la
classe Laue 2/m. A partir de cette information, il est possible dans notre cas de dé-
terminer le nombre de domaines et la nature de la paroi séparant ces domaines. Pour
cela, il convient dans un premier temps de déterminer les éléments de symétrie de
ces deux groupes : mmm= E, C2(x), C2(y), C2(z), i, σ(xy), σ(yz), σ(xz) et 2/m = E,
C2(y), i, σ(xz)
Le rapport de l’ordre des deux groupes, 8/4 = 2, nous indique par conséquent que
deux états d’orientation différents sont possibles. En ne prenant en compte que des
arguments de symétrie, il est possible de déterminer l’un des coensemble gauche (il
existe plusieurs jeux de coensembles) permettant de retrouver l’ensemble des éléments
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Figure II.5.1 – Schéma illustrant la déformation dans KPb2Cl5 (mm→ 2/m). Deux types
de domaines présentant la même énergie libre peuvent être créés à la transition.
de symétrie de mmm à partir de 2/m :
mmm = 2/m+ σ(xy) · 2/m
Nous allons à présent reprendre le critère de continuité de la déformation déve-
loppé initialement par Fousek [66] puis appliqué aux matériaux ferroélastiques par
Sapriel [61]. Ce critère stipule que la paroi entre deux domaines adjacents est défini
par un plan résultant de déformations identiques dans les deux domaines qu’elle sé-
pare. Shlenker et al. [67] ont proposé une méthode basée sur les structures des phases
haute et basse température permettant de déterminer les éléments du tenseur de dé-
formation spontanée (tenseur de rang 2 symétrique). Voici ces expressions dans leur
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Dans ces expressions, a, b, c, α, β, γ représentent les paramètres de maille et les
angles de phase basse température, alors que a0, b0, c0, α0, β0, γ0 sont les paramètres
de la phase haute température, l’étoile faisant référence au réseau réciproque1. Par
ailleurs, il est important de noter que ces expressions ne sont valables que pour un
choix d’axes particulier. Dans notre cas, l’axe b est l’axe commun des deux phases et
la direction z dans le système de coordonnées cartésiennes du tenseur de déformation
est parallèle à la direction c*.
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, e12 = 0
aboutissant au tenseur de déformations spontanées pour le domaine S1 suivant :
eij(S1) =
e11 0 e130 e22 0
e31 0 e33

En appliquant, la loi de transformation de repère entre tenseur d’ordre deux [50],
il est possible de déterminer l’expression du tenseur du domaine adjacent :
T ′ij = αik · αjl · Tkl
On obtient alors :
eij(S1) =
 e11 0 −e130 e22 0
−e31 0 e33

Or, d’après le critère de continuité il est nécessaire que les interfaces remplissent
les conditions : ∑
ij
= (eij(S1)− eij(S2))xixj = 0
qui admettent les deux solutions suivantes :
x = 0 et z = 0
indiquant ainsi que les parois de mâcles correspondent à des plans (100) et (001).
Dans la classification de Sapriel ces mâcles sont appelées W car elles correspondent à
un plan cristallographique. La figure II.5.2 illustre ces deux types de macles attendues.
1On rappelle que dans tous les systèmes, à l’exception du triclinique, cette relation peut se
simplifier. Ainsi, dans le système monoclinique : a∗ = 1/a sin(β), c∗ = 1/c sin(β), b∗ = 1/b sin(β)
= pi - β d’où cos(β∗) = -cos(β), α∗ = γ∗ = pi/2.
128
Expérimentalement, il a été possible d’observer ces deux types de mâcles par mi-
croscopie optique en lumière polarisée sur des échantillons orientés. Les orientations
de ces mâcles sont en parfait accord avec la théorie de Sapriel puisque nous avons
retrouvé les deux orientations [100] et [001].
Cependant, ce type de microstructure n’apparaît pas systématiquement et nous
avons pu observer de larges domaines dépourvus de mâcles, suggérant qu’il existe un
seuil de contrainte au-delà duquel ces mâcles apparaissent. En effet :
– Nous n’avons pas observé de mâclage sur les petits cristaux étudiés par Dif-
fraction des rayons X. Pour notre étude en température, nous avons chauffé
plusieurs de ces petits cristaux avec un flux de gaz. Dans certain cas (mais pas
systématiquement), nous avons observé qu’un tel chauffage (assez brutal) pou-
vait entrainer l’apparition de macles sur des cristaux qui initialement en étaient
dépourvus.
– La même observation fut réalisée sur un cristal de KPb2Cl5 :Er3+ de 1mm3
ayant été étudié en RPE. Ce cristal, initialement dépourvu de mâcle, a été sou-
mis à plusieurs chocs thermiques (passage de 10 K à 300 K) au cours de ces
expériences. L’observation en microscopie optique en lumière polarisée a alors
révélé l’apparition de microstructure (Figure II.5.2).
En conclusion, ces résultats montrent que de grandes précautions doivent être
prises lors de la mise en forme et du collage sur des supports des monocristaux. En
effet, ce type de microstructure peut entraîner des pertes passives dans la cavité laser,
principalement par double réfraction et par modification de la polarisation.
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Figure II.5.2 – En haut, schéma représentant les deux types de mâcles attendues pour une
transition mmm → 2/m et observées KPb2Cl5. Sur cette figure les paramètres a, b, c, α,
β et γ corespondent aux paramètres de maille et aux angles de la structure monoclinique
basse température 2, respectivement. Le paramètre δ, δ = β − 90, correspond à l’angle
de distorsion monoclinique (angle entre le vecteur b¯ de la structure orthorombique (phase
haute température) et le vecteur ~b de la structure monoclinique. En bas, photographie de
microscopie obtenue entre polariseurs croisés sur deux monocristaux différents orientés par
la méthode de Laue par Mme. Jacquet à Boucicaut.
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5.3 Tl3PbBr5
Le cas de Tl3PbBr5 apparait plus subtil, car il ne s’agit pas d’une transition
groupe - sous groupe. D’après la théorie de M. Guymont, des microstructures sont
néanmoins attendues, mais celles-ci n’ont cependant pas pu être observées, ni en
microscopie optique en lumière polarisée, ni en microscopie électronique à transmis-
sion. Nous ne sommes donc pas actuellement en mesure de trancher sur l’existence
de telles microsctructures. Notons toutefois que des microstructures (figure II.5.3)
semblent avoir déjà été observées pour ce composé dans la littérature [36]. Cepen-
dant, aucune information n’est disponible sur la technique expérimentale utilisée pour
l’observation, sur l’orientation de ces microstructures, et sur leur origine. Si de telles
microscructures existent réellement, elles pourraient être mises à profit pour élaboré
des matériaux périodiquement orientés.
Figure II.5.3 – Microstructure d’un cristal de Tl3PbBr5 d’après [36]. Notons que la tech-
nique expérimentale ainsi que l’orientation du cristal sont inconnues.
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6 Bilan des propriétés des matériaux
étudiés
Les principales propriétés des différents cristaux étudiés sont résumées dans les













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Dans ces deux tableaux, nous avons ajouté à titre de comparaisons les caracté-
ristiques du grenat d’Aluminium (Y3Al5O12, YAG) et de la fluorine (CaF2). Il est
alors possible de déterminer les avantages et les inconvénients des matrices chloures
et bromures par rapports à ces deux cristaux de référence :
– avantages :
– larges domaines de transparences ;
– faible énergie de vibration maximale du réseau ;
– bas point de fusion.
– inconvénients :
– conductivité thermique modéré ;
– faible dureté.
La principale limitation de ces cristaux semblent donc être la gestion des effets
thermiques. En effet, les conductivités thermiques de ces cristaux chlorures et bro-
mures pur sont faibles, tandis que celles des matériaux dopés sont inconnues. Il est
connu que les cristaux de structures complexes, contenant un grand nombre d’atomes
différents par mailles présentent des conductivités thermiques inférieurs au composés
binaires dont il est issu 1 [75]. Les composés binaires semblent donc à première vu plus
favorables. Cependant les données de la littératures indique que les taux de dopages
acceptée par les composé binaires de chlorures ou de bromures sont faibles.
Parmi les composé ternaires , les deux cristaux monocliniques de KPb2Cl5 et de
Ba2YCl7 apparaissent particulièrement intéressant puisqu’ils présentent tout deux
une conductivité thermique de l’ordre de 4 W·cm−1·K−1. Notons cependant, que le
dernier matériau est fortement hygroscopique, ce qui nous a conduit à l’écarter de
cette étude.
1Cette baisse de la conductivité thermique provient de l’augmentation des effets anharmoniques




Ce chapitre a permit la présentation des propriétés structurales, thermodyna-
miques et physcicochimiques de deux matrices chlorures et une matrice bromure.
Dans un premier temps, nous avons pu voir que les structures de ces trois compo-
sés sont denses et présentent un caractère tridimensionnel marqué. Ce dernier point
a d’ailleurs été mis en évidence sur la matrice KPb2Cl5 lors de la mesure des coef-
ficients d’expansions thermiques. En outre, des mesures de figures de pôles réalisée
sur le cristal Tl3PbCl5 ont indiqué que la direction de croissance ou l’orientation des
facettes de ces monocristaux se réalise selon des orientations aléatoires ne présentant
pas de relation triviale entre elles.
Nous avons ensuite étudié les transitions de phases de nos trois matrices. Cette
étude réalisée par analyse enthalpique différentielle indique clairement que ces transi-
tions s’avèrent en réalitées, bénines pour la croissance cristalline. En effet, les transi-
tions des composé KPb2Cl5 et Tl3PbBr5 présentent un caractère premier ordre assez
faibles et des productions d’entropie associées à des cycles en température autour
de la température de transition bien inférieur à l’entropie de fusion. Il semble donc
que ces transitions ne peuvent pas expliquer à elles seules les résultats de cristalloge-
nèse souvent décevant. L’origine de ces difficultés de croissance semble provenir des
valeurs importantes des coefficients d’expansion thermique. Ainsi, dans le cas de la
matrice KPb2Cl5 l’expansion thermique des paramètres de mailles reste isotrope, de
la température ambiante à 473 K, et présente une valeur d’environ 40 10−6 K−1. A la
température de transition cette isotropie disparait puisqu’on observe que le coefficient
d’expansion thermique de la direction [001] est multiplié par environ 2,5.
Par ailleurs, la comparaison entre données critallographiques et calorimétriques a
confirmé pour le cas de KPb2Cl5 que la transition de phase peut être attribuée à une
mise en ordre cationique entre les cations K+ et Pb2+ (2). L’origine des transitions
de phase des deux autres cristaux semblent aussi être dû à une mise en ordre catio-
nique. Cependant, ce mécannisme ne permet pas d’expliquer à lui seul les variations
d’entropie observées.
L’analyse des propriétés optiques de ces matériaux a révélé qu’ils présentent une
transparence étendue (supérieur à 20µ) et des fréquences de phonons faibles inférieurs
à 200 cm−1. En outre, ces mesures ont été mise à profit d’une part, pour estimer la
concentration impureté de nos matériaux, et d’autre part, pour la détermination d’un
protocole de mise en forme bien adapté à la grande spécificité de ces matériaux.
En outre, des tests de doublages en fréquence sur poudre de Tl3PbX5 ont été réa-
lisés. Ces tests indique que le deff de Tl3PbBr5 présente le même ordre de grandeur
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que le deff de KDP. En revanche, aucun sigal de second harmonique ne put être
détecté sur les poudres de Tl3PbCl5 (extinction de Kleinman).
Enfin, nous avons pu mettre en évidence dans le cas de la matrice KPb2Cl5, la
présence des microstructures prévues par les théories de la ferroélasticité. Il est impor-
tant de noter que ces microsctructures ne sont pas systématiques, puisque plusieurs
échantillons observés par différentes techniques expérimentales, en sont totalement
dépourvus. En reanche, ce type de microstructure n’a pas pu être identifié dans la
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Chapitre III
Propriétés optiques des ions de terres
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1 Généralités
La famille des lanthanides regroupe les 15 éléments métalliques présentant un
numéro atomique compris entre Z = 57 et Z = 71 (figure III.1.1). Ils sont souvent
associés à l’Yttrium et au Scandium pour former la famille des ions de terres rares.
Notons que cette dénomination est impropre en raison de la relative abondance de
ces éléments qui représentent 0,016 % de la croûte terrestre (10 fois plus que le plomb
et mille fois plus que l’argent).
Figure III.1.1 – Tableau périodique des éléments. Les hachures bleues indiquent la famille
des lanthanides tandis que l’encadré rouge regroupe les différents ions formant la famille des
terres rares.
Ces ions de terres rares sont caractérisés par la structure électronique du Xénon
à laquelle s’ajoutent deux électrons 5s, six électrons 5p, n électrons 4f et éventuel-
lement un électron 5d pour les atomes de Cérium, Gadolinium et Lutétium. Leur
configuration électronique s’écrit alors :
1s22s22p63s23p64s23d104p65s24d105p66s24fn(et éventuellement 5d1)
Ces atomes de terres rares ne différent donc pas par la structure électronique de
leur couche externe (5s et 5p) mais par le remplissage progressif de la couche 4fn (n
= 1 à 14). C’est d’ailleurs cette propriété qui justifie le fait que les lanthanides soient
regroupés dans le tableau périodique en une seule case.
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Le degré d’oxydation le plus fréquemment observé pour ces atomes est le degré
3+ qui correspond en notation condensée à la configuration électronique [Xe]4fn, n
variant de 1 à 14. Notons toutefois qu’il existe certains ions de terre rare à l’état
divalent (Eu2+, Sm2+, Yb2+, Dy2+ et Tm2+) ou à l’état tétravalent (Ce4+). Bien que
ces ions présentent des propriétés optiques intéressantes, notamment par la présence
de larges bandes d’émission dans le cas des ions divalents, nous nous sommes limités
au cours de cette thèse à l’étude des ions trivalents et plus précisément des ions Er3+
et Pr3+.
La grande originalité des ions de terre rares réside dans la faible expansion radiale
des orbitales 4f (figure III.1.2). Ces orbitales 4f sont en effet écrantées de l’environ-
nement par les orbitales 5s2 5p6, ce qui leur confère des propriétés plus proches des
atomes dans un gaz que des atomes dans un solide. En effet, en raison de la faible
expansion radiale de ces orbitales, il apparaît que les niveaux électroniques 4f sont
faiblement affectés par leur environnement. Cette caractéristique a conduit F. Auzel
[1] à qualifier les ions de terres rares "d’ ilôts de physique atomique en physique du
solide".
Figure III.1.2 – Distribution radiale de la charge des orbitales 4f, 5s, 5p et 6s du Gd3+ en
fonction de la distance (calcul Hartree Fock) [2].
Cette famille de composés est actuellement utilisée pour de nombreuses applica-
tions, notamment en catalyse, métallurgie, magnétisme et naturellement en optique.
Dans cette dernière application, les terres rares sont utilisées pour leurs propriétés
électroniques permettant l’obtention d’émissions intenses allant de l’ultra-violet (UV)
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à l’infrarouge (IR) moyen. Parmi ces émissions, deux cas doivent cependant être dis-
tingués :
– Dans le cas d’une transition intraconfigurationnelle entre niveaux 4f, les raies
observées sont fines et leur position en longueur d’onde dépend peu de leur
environnement. Cette propriété provient de la très faible interaction entre l’en-
vironnement et les électrons 4f qui se traduit par une très faible influence du
champ cristallin par rapport à la répulsion coulombienne et au couplage spin-
orbite (voir suite).
– Dans le cas d’une transition interconfigurationnelle 4f-5d, les bandes d’absorp-
tion et d’émission sont beaucoup plus larges et présentent une variation impor-
tante de leur position en fonction de la matrice hôte. Cette différence provient
du fait que les orbitales 5d sont très sensibles aux variations d’environnement.
On retrouve alors un comportement voisin des métaux de transitions.
En optique, ces deux propriétés différentes sont mises à profit dans de nombreuses
applications. Nous pouvons citer par exemple :
– Les lasers basés sur les monocristaux ou les fibres optiques ;
– Les phosphores ;
– Les cristaux scintillateurs ;
– Les dispositifs magnéto-optiques ;
– Les matériaux photosensibles (photochromisme).
151
2 Niveaux d’énergie et champ
cristallin
Nous allons à présent rappeler brièvement les différentes interactions qui conduisent
à la structure électronique et aux propriétés très particulières de ces ions de terre
rares. Pour cela, nous traiterons dans un premier temps l’hamiltonien de l’ion libre,
ce qui nous conduira à la représentation en multiplets des différents ions de terre
rare trivalents [3]. Nous dégagerons ensuite l’influence de la matrice cristalline sur les
propriétés électroniques des ions de terres rares.
2.1 Hamiltonien de l’ion libre
L’hamiltonien de l’ion libre peut être décrit dans le cas général par les trois contri-
butions suivante :





















Le terme H0 représente l’énergie cinétique des électrons et l’énergie potentielle
d’interaction entre l’ensemble des électrons et le champ du noyau. Cette contribution
est purement radiale et n’entraîne qu’un décalage de l’ensemble des niveaux d’énergie
d’une valeur identique sans affecter la structure de ces niveaux d’énergies.
Le second terme Hc représente la répulsion coulombienne inter-électronique entre
les électrons du système. Cette interaction rend l’hamiltonien insoluble. Ce terme ne
pouvant être négligé, il est possible de le remplacer dans l’approximation du champ
central par un champ moyen. En effet, dans le cadre de cette approximation, on
considère que chaque électron se déplace de manière indépendante dans un champ
composé d’une part du champ du noyau et d’autre part d’un terme de champ moyen
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provenant des potentiels coulombiens des autres électrons du système. Le dernier
terme Hso représente le couplage spin orbite.

























Pour traiter ce système, il est important de déterminer l’ordre de grandeur de
chacun de ces éléments. Deux cas limites peuvent en effet être distingués :
– Si Hcor >> Hso, on traite dans ce cas Hcor comme une perturbation de H0 puis
on traite Hso comme perturbation de Hcor+Ho. C’est le couplage spin-orbite
qui conduit au modèle de l’atome de Russel Saunders. Dans ce modèle, les
moments orbitaux l et les moments de spin s des électrons indépendants sont
couplés pour donner un moment orbital total L et un moment de spin total S.
Ces deux moments sont eux-mêmes couplés, ce qui conduit au moment total J.
Les fonctions d’onde du système sont donc caractérisées par les nombres quan-
tiques L, S, J, MJ . Au final, cette approximation conduit à une première levée
de dégénérescence en différents termes spectraux notés 2S+1LJ .
– Si Hcor << Hso, on traite dans ce cas d’abord Hso en perturbation de Ho
puis Hcor comme perturbation de Hso+Ho. Ce type de couplage est appelé cou-
plage jj. Dans ce cas limite, chaque électron gravite indépendamment des autres
dans le champ central du noyau. Les électrons sont donc caractérisés par leurs
nombres quantiques li, si et ji.
Pour les ions de terre rare Hcor et Hso sont du même ordre de grandeur. On parle
alors de couplage intermédiaire car les termes Hcor et Hso doivent être traités de
manière simultanée. Cependant, comme l’écart énergétique provoqué par le terme Hcor
reste généralement plus important que celui provoqué par le terme de couplage spin
orbite, il est possible d’utiliser les fonctions de base des états propres |4fnγLSMLMS〉
de Russel Saunders (γ étant un nombre quantique permettant de différencier les
différents termes de configurations ayant même L et S ). Dans cette approche, les états





C(γ′, L′, S ′) |4fnγ′L′S ′J〉 (III.2.1)
où la notation entre crochet de S et L indique qu’ils ne sont plus de bons nombres
quantiques dans le cadre de cette théorie. Les coefficients de mélange C(γ′, L′, S ′) sont
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calculés lors de la diagonalisation du hamiltonien total et sont ajustés sur les niveaux
d’énergie mesurés pour des espèces en solution ou insérés dans une matrice cristalline.
Un exemple de levée de dégénérescence des niveaux d’énergies de différents ions
de terres rares trivalents est présenté figure III.2.1. On peut noter que la notation
2S+1LJ de Russel Saunders est conservée pour désigner les différents multiplets.
Figure III.2.1 – Diagramme de niveaux d’énergies des différents multiplets des ions triva-
lents de terres rares obtenus par Dieke [3].
2.2 Champ cristallin
Lorsque l’ion libre est incorporé dans une matrice cristalline, il devient nécessaire
de prendre en compte l’interaction entre le champ électrique créé par les ligands et
l’ion de terre rare. Cette nouvelle interaction, appelée champ cristallin, introduit alors
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un nouveau terme Vc dans l’hamiltonien. Si V(r, θ, φ) est le potentiel dont dérive le




V (ri, θi, φi) (III.2.2)
V(r, θ, φ) étant un potentiel électrique statique, il obéit à l’équation de Laplace
(∆V = 0) de telle sorte qu’il est possible de le décomposer en une somme d’harmo-








Y (k)q (θi, φi) (III.2.3)
Dans cette expression, i se réfère aux électrons optiques de l’ion (n electrons 4f)
et k ≤ 6 pour les électrons 4f. Les Bkq sont des coefficients numériques appelés pa-
ramètres de champ cristallin. Ces paramètres de champ cristallin rendent compte de
l’intensité du champ cristallin au niveau de la terre rare. Ils peuvent être en principe
déterminés à partir des données structurales du matériau. Cependant, ils sont en gé-
néral obtenus comme des paramètres phénoménologiques lors d’un ajustement avec
l’expérience.
Nous avons déjà mentionné le fait que les orbitales 4f sont des orbitales qui se
comportent quasiment comme des orbitales de coeur, puisqu’elles sont resserrées sur
le noyau et que les électrons 4f sont écrantés par les électrons 5s et 5p. Par consé-
quent, ces électrons, participant faiblement à la liaison chimique, sont peu sensibles
au champ cristallin. Il est donc possible de traiter ce nouveau terme comme une per-
turbation (approximation du champ faible).
La première action de ce champ cristallin est de briser la symétrie sphérique de
l’ion libre. Cette symétrie est alors remplacée par la symétrie ponctuelle du site cris-
tallographique occupé par la terre rare. Cet abaissement de symétrie se traduit par
une levée de dégénérescence des multiplets qui se décomposent au maximum en 2J+1
sous-niveaux Stark. Le nombre de sous-niveaux Stark attendus dépend d’une part de
la nature de la terre rare et d’autre part de la symétrie ponctuelle. Le tableau III.2.2
tiré du livre de A.A. Kaminskii [4] illustre cette différence de levées de dégénérescence
en fonction de la symétrie. Il apparaît qu’un site d’insertion de basse symétrie conduit
à une levée de dégénérescence importante voir totale. Ce tableau indique aussi que
deux comportements distincts sont attendus en fonction de la parité de J. En effet,
pour les ions présentant un J entier tel que l’ion Pr3+, la levée de dégénérescence peut
être totale tandis que pour les ions de J demi-entier tel que l’ion Er3+, il apparaît
que les sous-niveaux Stark restent au minimum doublement dégénérés. C’est ce qu’on
appelle la "dégénescence de Kramers".
Finalement, il est possible de résumer l’effet de l’ensemble des interactions sur les
niveaux d’énergie de l’ion trivalent Er3+, par exemple, par le schéma présenté figure
III.2.3.
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Figure III.2.2 – Levées de dégénérescence des multiplets LJ en fonction de la symétrie
ponctuelle du site d’insertion de la terre rare [4].
Figure III.2.3 – Eclatement de la configuration 4f11 de l’ion Er3+ sous l’effet des différents
termes de l’Hamiltonien (H=Hel+Hso+Hcc) et ordre de grandeur des énergies correspon-
dantes. Seul l’éclatement en énergie du niveau 4I sous l’effet des différentes interactions est
représenté.
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Figure III.2.4 – Schéma représentant la modélisation d’un système simple (complexe
octaédrique) par le modèle des charges ponctuelles.
2.3 Modèle de Morrison et Leavitt
Nous avons précédemment présenté la théorie générale du champ cristallin. Nous
allons à présent préciser la méthode que nous avons utilisée lors de la modélisation.
Les paramètres de Bkq sont les paramètres de champ cristallin, qui dans le cadre du











représentent les intégrales radiales électroniques, supposées indé-
pendantes de la matrice hôte, dépendant donc uniquement de la nature de l’ion de
terre rare. Les termes Akq sont quant à eux associés à la nature du site ainsi qu’à
la structure du cristal. Ils correspondent à une somme de maille et peuvent donc
être déterminés simplement à partir de la structure du cristal. Cette approche de
charges ponctuelles aboutit cependant souvent à un désaccord important entre les
Bkq déterminés expérimentalement et les valeurs calculées par le modèle de charges
ponctuelles. Morrison et Leavitt [5] ont alors introduit deux paramètres afin de rap-
procher le calcul de l’expérience. Le premier paramètre est un facteur d’écrantage. En
effet, le modèle des charges ponctuelles ne prend pas en compte l’écrantage des orbi-
tales 4f par les orbitales externes 5s2 et 5p6 de la terre rare. Morrison [5] introduisit








où les paramètres σk sont des grandeurs indépendantes de l’ion de terre rare.
Malgré l’introduction de ce paramètre, l’accord entre les résultats expérimentaux
et théoriques ne fut que modérément amélioré, notamment au niveau des paramètres





méthode Hartree-Fock. Il introduisit alors un nouveau terme correctif τ "d’expansion
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Notons que ces paramètres correctifs ont été tabulés par Morrison et peuvent être
retrouvés dans son article de 1979 [5].
Le modèle de Morrison permet donc à partir de la structure du cristal l’évaluation
des Akq à partir desquels il est possible de remonter aux paramètres de champ cristallin
Bkq . Notons toutefois que pour des systèmes de basse symétrie, il est souvent difficile
d’avoir un bon accord entre les Bkq dérivés du modèle PCEM et ceux dérivés de
l’expérience.
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3 Description et analyse des
transitions optiques
3.1 Généralités
Lors de leur passage dans le milieu actif, les photons peuvent, lorsqu’ils ren-
contrent une terre rare, interagir avec cet ion. Si cet ion de terre rare est dans son
état fondamental, le photon incident peut être absorbé à condition que son énergie
soit résonante avec une transition d’absorption de l’ion. Dans ce cas, l’ion se re-
trouve dans un état excité sur le multiplet 2 (figure III.3.1). Il peut se désexciter
de manière radiative en émettant un photon par deux processus différents appelés
respectivement émission spontanée et émission stimulée. Dans le cas d’une émission
spontanée, la désexcitation est indépendante du flux lumineux incident. Le photon
créé est alors émis dans une direction aléatoire et ne présente pas de propriétés com-
munes avec les photons excitateurs. A l’opposé, le photon émis par émission stimulée
est en tout point similaire (fréquence, polarisation et direction de propagation) au
photon incident. C’est cet effet qui est mis à profit pour l’amplification dans les lasers.
Figure III.3.1 – Transitions radiatives entre deux niveaux d’énergie. Sont aussi rappelées
sur cette figure les expressions des variations de populations en fonction des coefficient
d’Einstein et de la densité de photon ρ à la fréquence ν.
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Afin d’anticiper puis de modéliser les performances d’un système laser ou d’un
amplificateur, il est indispensable de connaître de manière précise le gain de la tran-
sition étudiée. Dans certains cas, il est cependant très difficile de mesurer ce gain
directement et il est alors indispensable de déterminer de manière précise les sections
efficaces d’absorption et d’émission par des méthodes spectroscopiques [7]. Nous pré-
senterons dans cette partie les trois méthodes que nous avons utilisé au cours de cette
thèse en nous efforçant à chaque fois de souligner les limitations de ces méthodes.
Dans un premier temps nous allons présenter la théorie de Judd-Ofelt qui per-
met la détermination de plusieurs paramètres spectroscopiques à partir d’un spectre
d’absorption étalonné en section efficace.
3.2 Formalisme de Judd-Ofelt
La probabilité d’émission spontanée par unité de temps d’une transition radiative
entre deux états peut s’exprimer à l’aide du coefficient d’Einstein AJM,J ′M ′ par la
relation :
AJM,J ′M ′ =
16pi3
30hcλ3
∣∣∣〈fnΨJM | ~P |fnΨJ ′M ′〉∣∣∣2 (III.3.1)
où h représente la constante de Planck, 0 la permitivité diélectrique du vide et λ la
longueur d’onde de la transition. Le dernier terme dépend quant à lui de la nature
dipolaire magnétique ou dipolaire électrique de la transition.
Ainsi, dans le cas d’une transition dipolaire électrique, l’opérateur ~P a la forme :




où ri représente le vecteur position du ie`me électron des n électrons 4fn.
Dans le cas d’une transition dipolaire magnétique, ~P représente l’opérateur mo-
ment dipolaire magnétique. Son expression est alors :
~P = ~M = − eh¯
2mc
(~L+ 2~S)
L et S étant les opérateurs moments cinétiques orbitalaires et de spin des n élec-
trons 4fn.
La probabilité totale de la transition radiative entre deux multiplets 2S+1LJ et
2S′+1L′J s’obtient alors par sommation de l’ensemble des probabilités d’émission spon-












∣∣∣〈fnΨJM | ~P |fnΨJ ′M ′〉∣∣∣2
Cependant, en spectroscopie, il est courant d’utiliser la force de transition radia-
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∣∣∣〈fnΨJM | ~D |fnΨJ ′M ′〉∣∣∣2 (III.3.2)
Dans le cas de transitions intraconfigurationnelles, cette force de transition di-
polaire électrique est nulle pour des raisons de symétrie. En effet, la probabilité de
transition entre 2 niveaux d’énergie différents d’un atome est non nulle si la symétrie
du niveau initial, du niveau final et de l’hamiltonien d’interaction l’autorise. Les état
〈fnΨJM | et |fnΨJ ′M ′〉 étant construits à partir de la même configuration électro-
nique, ils présentent la même parité tandis que l’opérateur dipolaire électrique est
impair. Si on se réfère à la règle de sélection de Laporte, un paradoxe apparaît alors
puisque les transitions dipolaires électriques intraconfigurationnelles sont interdites.
Les transitions dipolaires magnétiques ne permettant pas d’expliquer les spectres ob-
servés expérimentalement, il a été proposé que les transitions intraconfigurationnelles
entre niveaux 4f étaient permises grâce à une interaction de configurations mélangeant
les niveaux issus de la configuration 4fn avec des niveaux issus de configurations exci-
tées supérieures |Ψ′′〉 de parité opposée. Cette interaction de configuration, en étant
possible via les termes impairs du champ cristallin, permet donc de lever la règle de
sélection sur la parité.
En appliquant la théorie des perturbations au première ordre, il est possible de
redéfinir les états quantiques impliqués dans la transition. Les éléments de matrice
prennent alors la forme :




〈fnΨJM |D(1)q |Ψ′′〉 〈Ψ′′|D(t)q |fnΨ′J ′M ′〉
E(fnJ ′)− E(Ψ′′) +




Leur détermination est compliquée et a longtemps limité les calculs. En effet, pour
calculer ces éléments de matrices, il est nécessaire de connaitre non seulement l’éner-
gie des configurations excitées E(Ψ′′) ainsi que leurs fonctions d’onde |ψ′′〉, mais aussi
la partie impaire du champ cristallin. Pour contourner ces difficultés Judd et Ofelt
[8], [9] ont alors proposé (de manière indépendante) les trois simplifications suivantes :
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– l’énergie des configurations excitées E(Ψ′′) ne dépend que des nombres quan-
tiques n et l, ce qui aboutit à une dégénérescence totale de la configuration
excitée ;
– la différence d’énergie entre les niveaux 4fn et les premiers niveaux excités peut
être approximée à une valeur moyenne E(fnJ ′) − E(Ψ′′) , ce qui signifie que
l’éclatement des différents multiplets de la configuration 4fn est supposé négli-
geable par rapport à l’écart énergétique séparant la configuration électronique
fondamentale 4fn des configurations excitées supérieures ;
– il y a équipopulation des différents sous-niveaux Stark de chaque multiplet, ce
qui restreint l’utilisation de cette théorie aux spectres enregistrés à la tempéra-
ture ambiante, voire à plus haute température.
Discutons brièvement de la validité de ces approximations. Les deux premières ap-
proximations considèrent les configurations excitées participant au mélanges de confi-
gurations comme dégénérées. Dans la majorité des cas cette approximation semble
justifiée, notamment en raison de leur complexité. Cependant, elle devient contestable
pour certains ions de terres rares tel que l’ion Pr3+ ou lorsque ces ions sont incorporés
dans des cristaux tels que des chlorures, des bromures ou des sulfures pour lesquels
les écarts énergétiques entre configurations électroniques peuvent être réduits.
Enfin, la dernière approximation (équipopulation) ne semble valide que si l’éclate-
ment dû au champ cristallin des sous-niveaux Stark est modéré. C’est cette fois dans
les composés ioniques tels que les fluorures ou les oxydes, lesquels se caractérisent
souvent par un champ cristallin important, que cette approximation devient discu-
table [10].
Moyennant ces trois approximations, il est alors possible d’exprimer les forces de






∣∣U (λ)∣∣ |fnα[S ′L′]J ′〉2 (III.3.4)
expression dans laquelle les éléments de matrice λ 〈fnα[SL]J | ∣∣U (λ)∣∣ |fnα[S ′L′]J ′〉2
représentent les éléments de matrice réduits de l’opérateur tensoriel Uλ de rang λ
avec λ = 2, 4, 6. Les éléments de matrices étant des grandeurs sans dimension, l’unité
des paramètres, dits de Judd-Ofelt, Ω2, Ω4 et Ω6 est le cm−2. D’autre part, les valeurs
de ces éléments de matrices dépendent peu de la nature des ligands. Il découle en
effet d’un calcul fait dans le cadre du couplage intermédiaire, dans lequel les termes
d’interaction électrostatique et de couplage spin-orbite restent ceux de l’ion libre.
Des calculs spécifiques ont montré que les modifications apportées par la prise en
compte du réseau hôte restaient dans la barre d’erreur de ces calculs. C’est pourquoi
il est d’usage d’utiliser les élément de matrice tabulés par Kaminskii [4] ainsi que par
Nielson et Koster [12] ou Weber [13].
La nature du cristal apparaît néanmoins dans les trois paramètres Ω2, Ω4 et Ω6.
En effet, ces paramètres correspondent à des paramètres d’intensités qui traduisent à
la fois la force et la symétrie du champ cristallin ainsi que l’importance des mélanges
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de configurations.
3.3 Procédure d’ajustement des données et détermi-
nation des paramètres de Judd-Ofelt
Expérimentalement, il est possible de déterminer la force de transition dipolaire





















Les 3 paramètres de Judd-Ofelt sont alors obtenus en résolvant un système d’équa-
tions surdéterminé, construit à partir des valeurs expérimentales et des expressions
théoriques (SDEJJ ′ )Exp et (SDEJJ ′ )Calc associées à q transitions optiques mesurées. La qua-
lité de l’ajustement est ensuite estimée en calculant l’écart type entre les forces de





Calc − (SDEJJ ′ )Exp]2
q − p
où p = 3, le nombre de paramètres ajustables.
Bien que cette méthode soit très utilisée et très utile, il est important de rappeler
néanmoins qu’elle repose d’une part, sur la détermination expérimentale de forces
de transition donc de sections efficaces d’absorption et d’autre part sur des simpli-
fications théoriques assez radicales. Cela signifie que l’incertitude sur les résultats
obtenus par cette méthode peuvent être relativement importants, de l’ordre de 20%
[14]. L’incertitude sur chacun des trois Ωλ est différente. En effet, lors de la procédure
d’ajustement, les Ωλ sont associés aux Uλ. Or, si l’on se réfère aux tables d’éléments
de matrice réduits Uλ, on s’aperçoit que pour les transitions pouvant être mesurées à
l’aide d’un spectrophotomètre standard (200 - 3000 nm) U6 > U4> U2. L’incertitude
relative sur les paramètres de Judd-Ofelt est donc plus importante pour Ω2 que pour
Ω4, et pour Ω4 que pour Ω6. Dans certains cas limites, il arrive qu’aucune transition ne
présente de valeur importante de U2. Ceci peut alors entraîner l’obtention de valeurs
aberrantes voir négative de Ω2, ce qui, par définition, est impossible (voir discussion
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de Peacock [15]).
Par ailleurs, la comparaison entre différents jeux de paramètres de Judd-Ofelt ob-
tenus par différents auteurs peut s’avérer délicate. L’origine de cette difficulté provient
d’une part de la nature et du nombre de transitions utilisées lors de l’ajustement mais
aussi de certaines façons d’opérer. Par exemple, il est possible de faire les mesures
et les calculs soit en terme de forces de transition (ce que nous avons exposé précé-
demment), soit en terme de forces d’oscillateur, la relation entre ces deux grandeurs,












Comme l’a discuté Li [16] au cours de sa thèse, les valeurs des paramètres obte-
nus en utilisant l’une où l’autre de ces grandeurs peuvent alors présenter des diffé-
rences non négligeables. La conclusion de son étude est qu’un ajustement fait à partir
de forces d’oscillateur donnera un poids plus important aux transitions optiques de
courtes longueurs d’onde tandis qu’un ajustement fait à partir de forces de transition
donnera un poids plus important aux transitions de grandes longueurs d’onde.
Notons enfin qu’en pratique, l’ajustement est généralement effectué avec les transi-
tions optiques présentant des forces de transition importantes. Pour tenter de corriger
cette limitation, plusieurs modifications ont été proposées sur la méthode d’ajuste-
ment [17], [18]. Nous avons appliqué la procédure de normalisation proposée par P.
Goldner [19], qui consiste simplement à considérer que l’erreur relative de mesure est
indépendante de l’intensité de la transition. Il est alors possible de réaliser un ajuste-
ment en normalisant l’intensité des transitions par la déviation standard σi, assimilée








λ=2,4,6 Ωλ 〈fnα[SL]J |
∣∣U (λ)∣∣ |fnα[S ′L′]J ′〉2
σi







Calc − (SDEJJ ′ )Exp]2
σi
Le RMS obtenu devient indépendant de l’intensité des transitions, permettant
ainsi une véritable comparaison entre les ajustements issus de différents échantillons
ou de différentes méthodes.
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En conclusion, la technique de Judd-Ofelt apparaît comme un outil prédictif per-
mettant la détermination des différentes propriétés spectroscopiques d’un ion de terre
rare dans un matériau donné. Cependant, elle ne donne pas accès aux spectres de
sections efficaces d’émission stimulée, lesquels sont nécessaires pour toute modélisa-
tion de systèmes laser.
Ces sections efficaces peuvent être déterminées :
– Soit par les méthodes spectroscopiques de Fuchtbauer-Ladenbourg ou de "Ré-
ciprocité" de Mac-Cumber que nous allons développer dans le paragraphe sui-
vant ;
– Soit par des méthodes "laser" de mesure de gain, de saturation de gain, de seuil
ou de rendement laser. Mais ces méthodes nécessitent l’utilisation de montages
appropriés ou de lasers non standards ; elles n’ont pas été abordées dans ce
travail et ne seront donc pas détaillées.
3.4 Détermination des sections efficaces d’émission
par la méthode de "Réciprocité"
Nous allons dans un premier temps traiter de la méthode de Réciprocité qui per-
met de calculer les sections efficaces d’émission stimulée à partir des sections efficaces










Dans ces expressions, A21 représente la probabilité d’émission spontanée, alors
que B12 et B21 représentent respectivement les probabilités d’absorption et d’émis-
sion stimulée. Les paramètres gi indiquent quant à eux la dégénérescence des différents
niveaux. Considérons un système atomique composé de deux multiplets 1 et 2, qui,
sous l’effet du champ cristallin, se décompose en différents sous-niveaux Stark (fi-
gure III.3.2). Chaque transition entre niveaux Stark est caractérisée par une section
d’efficace :
σij(hν) = σ0ijgij(hν − Eij)
où σ0ij représente la section efficace au pic lorsque la transition est résonnante (hν =
Eij) tandis que gij(hν − Eij) représente la largeur homogène de la transition. Il est
alors possible de déterminer la section efficace d’émission de photons d’énergie hν
en supposant que le système est à l’équilibre thermique par sommation de toutes les

















où Z2(i) représente la fonction de partition du multiplet 2(i) et kT l’énergie thermique
(≈ 208 cm−1 à 300 K).
Par un raisonnement similaire, il est possible d’exprimer la section efficace d’ab-










En remarquant que : ∆i = ∆j + Eij − E0 (figure III.3.2), il est alors possible de
















Pour simplifier cette équation il est nécessaire de réaliser alors une approximation
supplémentaire (en plus de l’équilibre thermique des populations). En effet, si l’on
considère que la largeur de la transition est très inférieure à kT, alors tous les photons
émis ont une énergie voisine de hν aboutissant à
∥∥∥Eij−hνkT << 1∥∥∥. Par ailleurs, comme
la mécanique quantique indique que giσij = gjσji, il est possible d’exprimer la section








Selon cette relation, il est donc possible de construire un spectre de section efficace
d’émission stimulée à partir d’un spectre de section efficace d’absorption. Pour cela
il est cependant nécessaire de connaître, d’une part le rapport des fonctions de parti-
tion, et d’autre part, l’énergie de la raie "zéro", raie associée à la transition optique
entre niveaux de plus basse énergie de chaque multiplet. Cette méthode nécessite donc
l’enregistrement de spectres d’absorption et d’émission à basse température afin de
déterminer la position en énergie des différents sous-niveaux Stark des multiplets étu-
diés.
Cependant, en général, cette méthode ne permet pas de construire les spectres
de sections efficaces d’émission stimulée pour les transitions entre multiplets excités,
c’est à dire pour lesquelles le multiplet le plus bas n’est pas le multiplet fondamental.
Il est alors nécessaire de faire appel aux spectres de fluorescence et à la méthode de
Fuchtbauer-Ladenburg.
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Figure III.3.2 – Représentation schématique des niveaux d’énergie de deux multiplets
1 et 2.
3.5 Détermination des sections efficaces d’émission
par la méthode de "Fuchtbauer-Ladenburg"
Reprenons le cas de deux multiplets tels que présentés précédemment (figure
III.3.2). Il est possible d’exprimer le coefficient d’absorption d’une transition en fonc-
tion des coefficients d’Einstein par la relation :
α(ν) = (B12N1gabs(ν)−B21N2gemi(ν)) hν
c/n












où gabs(emi)(ν) représente les répartitions spectrales d’absorption (émission) normali-
sées de telle sorte que
∫
gabs(ν)dν = 1. Or, il est aussi possible d’exprimer gi(ν)dν en







où Niν représente le nombre d’atomes pouvant absorber ou émettre un photon dans
l’intervalle de fréquence dν autour de la fréquence centrale ν0. En combinant ces
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expressions et en supposant que les largeurs des raies sont identiques, il est possible











C’est la relation de Fuchtbauer-Ladenburg qui permet de relier l’absorption inté-
grée avec les coefficients d’Einstein et les populations des niveaux impliqués dans le
processus. A partir de cette relation et de la relation de réciprocité, Aull and Jenssen
[20] ont dérivé une expression qui permet le calcul de la section efficace d’émission








Dans cette expression, I(λ), β et τrad représentent respectivement l’intensité de
fluorescence, le rapport de branchement et le temps de vie radiatif de la transition.
L’incertitude de cette méthode réside dans la détermination précise du rapport de
branchement et du temps de vie radiatif. L’erreur de cette méthode est en général
estimée à 25% [21].
3.6 Couplage électron-phonon et transitions non ra-
diatives
La terre rare insérée dans un cristal subit le potentiel électrostatique généré par
la présence dans son entourage de ligands chargés. Ce potentiel n’est pas constant
en fonction du temps puisque l’ensemble du système est animé de mouvements de
vibration. Il existe donc une partie dynamique du champ cristallin. Les conséquences
de ce couplage entre électrons de la terre rare et phonons du réseau sont multiples.
Par exemple, c’est ce couplage qui est responsable de l’élargissement des raies ainsi
que du décalage de Stokes dans les métaux de transitions. Il peut aussi conduire à
une limitation de l’efficacité quantique d’émission d’un niveau en introduisant des
processus de relaxation non radiatifs. En effet, un ion de terre rare dans un état
excité peut se désexciter comme nous l’avons vu de manière radiative par émission
de lumière, mais aussi de manière non radiative par émission de phonons. C’est à ce
mécanisme que nous allons à présent nous intéresser car il conditionne le choix des
matériaux dans cette problématique de laser solide émettant dans l’infrarouge moyen.
3.6.1 Loi du gap
Dans le cas des ions de terres rares, le couplage de l’ion avec son environnement
est faible. Le couplage électron-phonon ne déroge pas à cette règle. L’hamiltonien
total permettant de décrire l’impureté de terre rare en interaction avec la matrice
hôte est :
H = He +Hl + Vcr
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où He, Hl et Vcr représentent respectivement les hamiltoniens des électrons opti-
quement actifs, du cristal et de l’interaction électron-phonon. Ce dernier terme de
couplage dépend de la distance entre les ions de terre rare et les ligands. Si l’on sup-
pose que les écarts u vis-à-vis des positions d’équilibre R0 sont faibles, il est possible
d’exprimer le potentiel Vcr par un développement de Taylor :














Le premier terme de ce développement correspond à l’effet statique du champ cris-
tallin qui conduit, comme déjà mentionné, à une levée de dégénérescence des sous-
niveaux Stark. Les autres termes correspondent à la partie dynamique du champ
cristallin et sont responsables, entre autres, des processus de relaxation non radia-
tifs. Le second terme représente la variation de la position d’équilibre tandis que le
troisième terme traduit la variation de la forme de la surface du potentiel (variation
des fréquences de vibration entre l’état initial et l’état final). Historiquement, la pre-
mière théorie de relaxation multiphononique fut basée sur la variation de forme et de
position des surfaces d’énergie potentielle de l’état fondamental et de l’état excité.
Dans le cadre de cette théorie, les termes de relaxation non radiatifs ont souvent été
calculés par une méthode de perturbation au premier ordre ne prenant en compte que
la variation de la position d’équilibre. C’est pourquoi on la nomme souvent théorie de
relaxation linéaire. En appliquant cette méthode, Miyakawa et Dexter [22] ont dérivé
une expression permettant d’estimer les processus de relaxation non radiatifs en se
plaçant dans le cadre de l’approximation harmonique et en supposant un seul mode
de vibration. Leur théorie aboutit à l’expression désormais bien connue :










Dans cette expression, les termes S, n et W0 représentent respectivement le pa-
ramètre de Huang-Rhys [23], le nombre de phonons impliqués dans le processus de
relaxation et un paramètre de couplage dépendant faiblement de S et n. Le facteur
de Huang-Rhys est le paramètre primordial de cette expression puisqu’il traduit la
force du couplage électron-phonon. Dans le cas des ions de terres rares, le couplage
électron-phonon est faible et le paramètre de Huang-Rhys est très inférieur à 1.
Lors de la comparaison de différents matériaux, il est intéressant de faire appa-
raître dans l’expression de la probabilité de relaxation non radiative la fréquence
des phonons du cristal. L’expression de cette probabilité à 0 K prend alors la forme
suivante :












Dans cette expression, ∆EJJ ′ représente l’écart énergétique entre les multiplets
(figure III.3.3), h¯wmax l’énergie du phonon optique le plus énergétique et P le nombre
de phonons émis au cours du processus. B et β sont des paramètres phénoménolo-
giques propres à la matrice cristalline, ajustés sur les données expérimentales. Cette
expression indique que la probabilité de transition diminue quand l’écart énergétique
∆EJJ ′ entre deux multiplets augmente. On retrouve donc le comportement prédit par
la loi phénoménologique appelée loi du gap développée par Riseberg et Moos [24].
WNR(∆EJJ ′) = C.exp(α∆EJJ ′) (III.3.9)
où C et α sont des constantes positives dépendant seulement du réseau hôte. La
détermination de ces constantes de couplage se fait de manière expérimentale par








La présence de relaxations non radiatives se traduit donc par une diminution du
temps de vie expérimental. Le tableau III.3.1 permet de comparer les constantes de
couplage déterminées par cette approche pour différents matériaux.
Figure III.3.3 – Variation de la probabilité de désexcitation non radiativeWNR en fonction
de l’écart énergétique ∆Ejj′ de la transition J vers J’. La ligne horizontale rouge indique la
limite au dessus de laquelle il y a extinction de la luminescence.
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cristal hwmax C α Référence
cm−1 107 s−1 10−3 cm
LaF3 350 6,6 5,6 [4]
LaCl3 260 150 13 [4]
LaBr3 175 120 19 [4]
KPb2Cl5 200 37,2 11,5 [25]
KPb2Br5 140 34,7 17 [26]
LiYF4 560 0,67 3,6 [4]
Y3Al5O12 700 2,23 3,5 [4]
Y203 600 1,2 3,5 [4]
Verre germanate 900 340 4,9 [27]
Verre phosphate 1200 5400 4,7 [27]
Verre Chalgénure 425 37 6,9 [28]
Verre silicaté 1100 1400 4,7 [27]
Tableau III.3.1 – Comparaison des paramètres phénoménologique α et C de différents
matériaux amorphes ou monocristallins.
Une fois ces paramètres déterminés, il est possible d’évaluer l’extinction de la fluo-
rescence pour un écart énergétique ∆EJJ ′ donné en utilisant la figure III.3.3. Sur cette
figure, la variation de la probabilité de désexcitation non radiative est représentée en
fonction de la différence d’énergie entre les multiplets. Lorsque cette probabilité est
inférieure à environ 102 s−1, les processus radiatifs sont prédominants. Si la probabi-
lité est comprise entre 102 et 104 s−1, il existe une compétition entre les deux modes
de désexcitation. Enfin, au dessus de cette limite, les processus non radiatifs l’em-
portent, ce qui conduit à l’extinction thermique de la luminescence.
Par conséquent, pour éviter l’extinction de la fluorescence des transitions couvrant
l’infrarouge moyen (∆EJJ ′ < 2500 cm−1), il est impératif d’utiliser des matrices hôtes
ayant des énergies de phonons faibles, inférieures à 400 cm−1. Ces matrices doivent par
ailleurs posséder des propriétés optiques, thermomécaniques (transparence, conduc-
tivité thermique, module Young, dilatation thermique) et chimiques (hygroscopicité,
insertion possible d’un dopant, faible réactivité de la matrice) adéquates avec la réa-
lisation d’un laser.
De ce point de vue, les cristaux de chlorures, bromures et sulfures semblent être
de très bons candidats pour la conception de lasers émettant dans l’infrarouge moyen.
Si l’on se réfère à la figure III.3.3 la famille des halogénures apparaît certainement la
plus prometteuse du point de vue de la gamme de longueurs d’onde accessibles. En
effet, les processus non radiatifs ne sont prédominants qu’à 7 µm pour les chlorures
et 10 µm pour les bromures.
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3.6.2 Approche de Pukhov et de Malkin
L’approche précédente et la loi du gap, très utilisée, ne permet cependant pas de
décrire l’ensemble des observations expérimentales. En effet, il est couramment ob-
servé que contrairement à ces théories WNR augmente lorsque le nombre de phonons
P impliqués dans le processus de relaxation augmente.
Une théorie non linéaire fut alors développée par Pukhov [29]. Dans cette théorie
on considère qu’une relaxation à n phonons est générée par le nieme terme du dé-
veloppement de Taylor précédent. Dans le cadre de cette théorie non linéaire il est











∣∣U (k)∣∣ |fnα[S ′L′]J ′〉
où l’on retrouve les éléments de matrice réduits déjà introduits dans le cadre du
formalisme de Judd-Ofelt et des paramètres phénoménologique Ek analogue aux Ωλ1.
Selon cette théorie, les transitions multiphonons présentent donc les mêmes règles
de sélection que les transitions radiatives. Il est alors possible de comprendre pour-
quoi on observe une luminescence du multiplet 3P1 de l’ion Pr3+ situé seulement 600
cm−1 au dessus du multiplet 3P0, par exemple, puisque les trois éléments de matrice
〈3P0‖Uk ‖3P1〉 sont nuls [4]. En outre, cette théorie indique que lorsque le nombre
de phonons impliqués dans la relaxation augmente ,il est nécessaire de prendre en
compte la covalence.
Notons enfin que Malkin et son équipe développent actuellement une théorie ba-
sée sur une approche perturbative (méthode des fonctions de Green du réseau impar-
fait) permettant une meilleure modélisation du couplage électron-phonon, notamment
dans le cas de dopage hétérovalent. Le formalisme compliqué de cette méthode ne sera
pas décrit dans ce manuscrit. Nous renvoyons le lecteur intéressé au chapitre 4 ré-
digé par Malkin dans le récent ouvrage "Spectroscopic Properties of Rare Earths in
Optical Materials" [30]. L’utilisation de ce modèle a déjà permis de montrer que les
constantes de couplage augmentent, comme il est observé expérimentalement, avec
le nombre de phonons impliqués (au minimum d’un ordre de grandeur par phonon
supplémentaire). Cette augmentation compense en partie la forte dépendance vis-à-
vis du gap énergétique. Cependant, le caractère de décroissance exponentielle décrit
par la loi du Gap est conservée. En outre, ce modèle a été appliqué à différentes ma-
trices halogénures comme LiYF4 et CsCdBr3 [31], [32] et [34]. Les résultats obtenus
avec la pérovskite hexagonale CsCdBr3 dopée TR3+ apparaissent particulièrement
intéressants. En effet, ce système un peu particulier par sa structure unidimension-
nelle (en chaînes d’octaèdres partageant une face) favorise la formation de paires du
type TR•Cd-V
′′
Cd-TR•Cd [31], [33]. Du point de vue de l’électroneutralité du réseau, il
s’agit de la même situation que dans les chlorures KPb2Cl5 et Tl3PbCl5 et le bromure
1Nous avons respecté dans le texte la notation initiale des auteur de la théorie, ce qui explique
la différence d’indice. Naturellement, k = λ.
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Tl3PbBr5, matrices cristallines que nous étudions puisque l’on cherche à introduire
un ion TR3+ dans un réseau constitué d’ions monovalents, K+ ou Tl+ et de métaux
lourds divalents, Pb2+ ou Cd2+. Les calculs de Malkin ont permis de prévoir l’appari-
tion de nouveaux modes de phonons dus à ces défauts avec des fréquences plus élevées
que la fréquence maximale de phonon de la matrice pure. En effet, dans CsCdBr3 pur,
le calcul prévoit une valeur h¯ωmax 179 cm−1 proche de la valeur expérimentale h¯ωmax
175,2 cm−1 (mode optique longitudinal E1u au point Γ de la zone de Brillouin). Dans
CsCdBr3 dopé Pr3+, les dimères formés introduisent un poids spectral significatif et
très localisé autour de 197 - 204 cm−1, ce qui est confirmé expérimentalement par les
structures vibroniques des spectres d’excitation de la fluorescence du Pr3+. Le phéno-
mène s’avère qualitativement identique pour les ions Pr3+, Yb3+ et Tm3+ ; il est par
conséquent probable que dans le cas des autres TR3+, les conclusions ne soient pas
très différentes. Cette étude semble donc indiquer que les relaxations multiphonons
sont, toutes choses égales par ailleurs, plus probables dans le cas où la substitution
"TR-M" est hétérovalente que dans le cas où celle-ci est homovalente. De plus, la den-
sité d’états phononiques, aux fréquences de vibration supérieures à celles observées
dans les composés purs est comparable à celle des modes de vibration des matrices
non dopées. L’utilisation de la valeur de h¯ωmax du composé pur dans la loi du gap
aboutit donc à une sous-estimation des processus non radiatifs. Au vu de ces pre-
miers résultats, il semble donc préférable de rechercher des matrices présentant de
basses énergies de phonons, qui permettent un dopage homovalent. Dans la famille
des chlorures ou des bromures, les seules matrices à notre connaissance satisfaisant
cette condition sont extrêmement hygroscopiques. Nous n’avons donc pas poursuivi
dans cette voie d’autant plus que cette augmentation locale des fréquences de vibra-
tion n’est pas limitante pour une émission laser autour de 5 µm. Par contre, si l’on
souhaite se rapprocher de la bande III, il faudra impérativement en tenir compte.
Enfin, notons que cette théorie doit encore être améliorée puisqu’elle aboutit à
une sous-estimation importante de la relaxation non radiative [34].
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4 Conclusion
Au cours de ce chapitre nous avons rappelé dans un premier temps, les propriétés
électroniques fondamentales des ions de terres trivalents. Nous avons ainsi pu voir
que la structure électronique de ces ions est faiblement affecté par l’environnment
cristallin, et peut conduire à des émissions lasers allant du visible à l’infrarouge moyen.
Nous avons ensuite décrit les différents techniques et méthodes d’analyses des
propriétés spectroscopiques de ces ions. Nous avons ainsi pu voir que chacunes des
méthodes utilisées reposent sur des approximations qui ne sont pas toujours parfai-
tement vérifiées. Enfin, nous avons essayé d’estimer l’erreur systématique de ce type
de méthodes. Ces erreurs sont relativement importante, de l’ordre de 10% à 20%. Il
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Introduction
Dans la première partie de ce manuscrit, nous avons présenté les différents dis-
positifs laser ayant déjà fonctionné dans l’infrarouge moyen. Parmi ces dispositifs,
le laser Er3+ pompé par diode (figure 1) semble particulièrement intéressant, notam-
ment pour des applications embarquées. Nous avons donc décidé d’étudier les matrices
KPb2Cl5, Tl3PbBr5 dopées par l’ion Er3+. Nous présenterons dans un premier temps
les propriétés spectroscopiques de base de ces matériaux.
Figure 1 – Schéma des niveaux d’énergie du système laser basé sur Er3+.
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1 Spectroscopie d’absorption et
analyse de Judd-Ofelt
Les spectres d’absorption de KPb2Cl5 :Er3+ ont été enregistrés à partir de dif-
férents échantillons non orientés. Une fois ces spectres obtenus, il est nécessaire de
soustraire les réflexions de Fresnel ainsi que les termes de diffusion. La concentration
en ions Er3+ étant connue, il est alors possible de calibrer les spectres d’absorption
en sections efficaces. Un de ces spectres est présenté figure IV.1.1. Les valeurs des
sections efficaces obtenues sont en bon accord avec les travaux antérieurs de Jenkins
[1] et Tkachuck [2], les différences observées étant comprises dans la barre d’erreur de
la mesure.
Figure IV.1.1 – Spectre d’absorption en lumière non polarisé de KPb2Cl5 :Er3+.
Les sections efficaces d’absorption ainsi obtenues sont importantes comparées à
celles observées généralement dans les verres et les oxydes ou fluorures monocristallins.
A titre d’exemple, nous avons reporté figure IV.1.2 le détail de la bande d’absorption
associée à la transition 4I15/2 → 4I9/2 autour de 800 nm, c’est-à-dire, celle qui sera
exploitée en fait pour le pompage par diode. Nous avons représenté sur cette même
figure la bande d’absorption 4I15/2 → 4I9/2 obtenue dans le cas de Tl3PbBr5 :Er3+.
Dans le cas du bromure, cependant, la section efficace d’absorption a été déterminée
à partir du spectre de fluorescence associé et correspondant à la transition inverse
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4I9/2 → 4I15/2 en appliquant successivement la relation de Fuchtbauer-Ladenbourg
puis la méthode de Réciprocité. Cette démarche a été nécessaire en raison de la
faible concentration en ions Er3+ dans ce matériau (≈ 2,5·1018 ions·cm−3), celle-ci ne
permettant pas l’obtention d’un spectre d’absorption suffisamment précis.
Figure IV.1.2 – Section efficace d’absorption autour de 800 nm des cristaux KPb2Cl5 :Er3+
et Tl3PbBr5.
Quoique décalées, les deux bandes d’absorption obtenues dans le chlorure et le
bromure se présentent toutes deux sous la forme de bandes larges de sections efficaces
très semblables, ce qui est intéressant pour le pompage par diode. Le décalage vers
les grandes longueurs d’onde observé avec le bromure (pic d’absorption se déplaçant
de 800 à 806 nm lorsqu’on passe de KPb2Cl5 :Er3+ à Tl3PbBr5) est attribué à un
champ cristallin plus faible dans le bromure que dans le chlorure ("red shift" [3]).
Dans les deux cas cependant, la valeur de la section efficace au pic d’absorption
reste modeste. Pour contourner cette limitation, nous avons un temps envisagé un
pompage par up-conversion vers 1,55 µm. Un tel pompage permettrait de mettre à
profit l’importante section efficace d’absorption de la transition 4I15/2 → 4I11/2 (≈
1·10−20 cm2) et réduirait le défaut quantique (différence entre les énergies des pho-
tons émis et absorbés). Cependant, comme nous le verrons plus loin, si cette solution
s’est avérée intéressante dans les fluorures elle n’est pas applicable dans ces chlorures
et bromures.
A partir des mesures d’absorption de KPb2Cl5 :Er3+, il a été possible de réaliser
l’analyse de Judd-Ofelt. La reprise d’un telle étude a été motivée par l’existence de
divergences importantes entre les temps de vie radiatifs et les paramètres Ωλ obtenus
dans la littérature [1], [2] (voir tableau IV.1.2), les études en question étant pourtant
réalisées toutes deux à partir de forces d’oscillateurs. Pour reprendre l’analyse à par-
tir de spectres d’absorption obtenus en lumière non polarisée, bien qu’il s’agisse de
cristaux biaxes donc anisotropes, nous avons appliqué une méthode [4] consistant à
enregistrer des spectres dans trois directions orthogonales quelconques et à moyenner
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les valeurs obtenues. Cette méthode aboutit à un écart type (RMS) équivalent voire
plus faible que celui obtenu à l’aide de mesures faites en lumière polarisée et effectuées
avec des cristaux orientés [4].
Nous avons donc réalisé ces mesures avec un cube de KPb2Cl5 :Er3+ de dimension
3, 55×2, 44×2, 14 mm découpé et poli à l’Atelier d’Optique Cristalline de Paris1 par
Mme. Jacquet. Des mesures ICP-AES ont permis d’estimer la concentration en Er3+
de cet échantillon à 5,72·1019 ions·cm−3.
Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode de Judd-Ofelt "normalisée"
et en prenant les 11 premiers multiplets de l’ion Er3+. Lors des premiers ajustements,
les multiplets 4F3/2 et 4F5/2 ont été traités simultanément, ceci en raison de che-
vauchement importants des absorptions correspondantes [5]. Les écarts types alors
obtenus étaient relativement importants, principalement en raison d’une surestima-
tion expérimentale de la transition 4I15/2 → 4S3/2. Cette surestimation provient dans
ce cas d’un chevauchement avec la transition intense 4I15/2→ 2H11/2, lequel ne permet
pas de séparer correctement les deux transitions. Nous avons donc décidé de traiter
également les multiplets 4S3/2 et 2H11/2 de manière simultanée. Les écarts types alors
obtenus ont été grandement améliorés, de l’ordre de grandeur attendu pour l’ion Er3+
[6]. L’ensemble de ces résultats est reporté dans les tableaux suivants.
Transition Numéro de λ¯ nmoy(λ) (SDEJJ ′ )Exp (SDEJJ ′ )Cal
4I15/2 → Transition nm 10−20 cm2 10−20 cm2
4I13/2 1 1532 1,94 1,0169* 0,959
4I11/2 2 988 1,96 0,425 0,370
4I9/2 3 811 1,97 0,284 0,266
4F9/2 4 658 1,99 0,987 1.129
(4S3/2, 2H11/2) 5,6 525 2,01 6,008 6,455
4F7/2 7 491 2,04 0,538 0,515
(4F5/2, 4F3/2) 8 451 2,07 0,122 0,147
2G(H)9/2 9 408 2,10 0,188 0,125
4G11/2 10 380 2,14 7,637 8,205
Tableau IV.1.1 – Données utilisées dans le calcul de Judd-Ofelt. * indique que la compo-
sante dipolaire magnétique a été soustraite du spectre expérimental.
Il est possible de visualiser graphiquement la qualité de l’ajustement en traçant
le rapport entre les forces de transition calculées et expérimentales (figure IV.1.3).
Cette figure souligne l’intérêt de la méthode normalisée qui réalise l’ajustement avec
le même poids sur toutes les transitions. On observe une erreur moyenne située aux
alentours de 10 % avec un maximum pour la transition 9 4I15/2 → 2H9/2 aux alentours
de 30 %.
Une fois les paramètres Ωλ calculés, il est possible de déterminer les rapports
de branchement, les probabilités d’émission ainsi que les temps de vie radiatifs des
1INP : Institut de Nanosciences de Paris
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Figure IV.1.3 – Rapports entre intensités de transition calculées (Scal) et intensités expéri-
mentales (Sexp) pour différentes transitions de l’ion Er3+ obtenus pour différents paramètres
de Judd-Ofelt.
transitions. Les résultats sont rassemblés dans les tableaux suivants (figure IV.1.4 et
IV.1.5).
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Transition utilisée Ω2 Ω4 Ω6 RMS ou
pour l’ajustement 10−20 cm−2 10−20 cm−2 10−20 cm−2 RMSNorm
Jenkins*[1] 4I13/2,4I11/2,4I9/2 0,385 1,099 0,898 9,48·10−8
4F9/2 et 4F7/2
Tkachuk*[2] 14 premières 8,730 1,870 0,780 4,2·10−7
1 11 premières 7,460 1,390 0,507 0,05·10−20
(4F3/2,4F5/2)
2 Norm 11 premières 7,562 1,632 0,468 9,963
(4F3/2,4F5/2)
11 premières
3 (4F3/2,4F5/2) 7,460 1,390 0,507 0,05·10−20
(4S3/2,2H11/2)
11 premières
4 Norm (4F3/2,4F5/2) 7,630 1,680 0,426 7,473
(4S3/2,2H11/2)
Tableau IV.1.2 – Paramètres obtenus à l’aide du formalisme de Judd-Ofelt. L’astérisque*
indiquant que l’ajustement a été réalisé à partir de forces de d’oscillateur. Les ajustements
1 et 2 ont été réalisés en traitant de manière simultanée les transitions 4I15/2 → 4F3/2 et
4I15/2 → 4F5/2. Les ajustements 3 et 4 ont été réalisés en traitant de manière simultané
les transitions 4I15/2 → 4F3/2 et 4I15/2 → 4F5/2 et les transitions 4I15/2 → 4S3/2 et 4I15/2
→ 2H11/2. Enfin, la notation Norm souligne que l’ajustement à été réalisé par la méthode
"normalisée".
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Figure IV.1.4 – Paramètres spectroscopiques déduits de l’analyse de Judd-Ofelt.
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Figure IV.1.5 – Paramètres spectroscopiques déduits de l’analyse de Judd-Ofelt. * indique
que les rapports de branchement ont été arrondis.
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Les probabilités d’émission obtenues dans le cas de KPb2Cl5 :Er3+ apparaissent
plus élevées que celles obtenues pour des matrices laser plus traditionnelles comme le
YAG :Er3+ [5] ou le CaF2 :Er3+ [7]. L’origine de ces différences provient d’une part,
de la différence d’indice de réfraction plus élevée dans KPb2Cl5 et d’autre part, de la
plus basse position en énergie des premières configurations électroniques excitées [8],
lesquelles autorisent des mélanges de configurations, donc des intensités de transition
plus élevées.
Par ailleurs, ce calcul nous renseigne sur la transition infrarouge 4I9/2 → 4I11/2
centrée autour 4,6 µm. Cette transition se caractérise par une probabilité d’émission
relativement faible et un rapport de branchement de l’ordre du pourcent2, ce qui
est ennuyeux lorsqu’on veut précisément utiliser cette transition pour obtenir un
effet laser. Nous avons alors tenté de comprendre les différents facteurs affectant en
particulier le rapport de branchement. Il est alors très vite apparu que les rapports de
branchement βJJ ′ des transitions entre niveaux J et J’ pouvant aboutir à un système
laser émettant dans le moyen infrarouge restaient toujours assez faibles. En effet,
le rapport de branchement, tel qu’il apparaît dans le formalisme de Judd-Ofelt, est
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D’après cette équation trois paramètres peuvent intervenir dans la valeur des rap-
ports de branchement :
– Les éléments de matrice réduits ;
– Les paramètres de Judd-Ofelt ;
– L’énergie du niveau émetteur de la transition (intervenant via λ¯).
Un examen approfondi des valeurs tabulées des éléments de matrice [9] a révélé
qu’ils ne peuvent être invoqués pour expliquer les faibles valeurs des βJJ ′ (λ < 3,5
µm).
Les paramètres de Judd-Ofelt peuvent varier quant à eux très fortement d’une
matrice cristalline à une autre (notamment Ω2) [10]. Le choix de la matrice peut
alors permettre de favoriser une transition. Cependant, les variations observées ne
permettent pas d’expliquer de si faibles rapports de branchement. Le facteur pri-
mordial apparaît donc être l’énergie du niveau émetteur. En effet, la différence de
longueurs d’onde des transitions issues du multiplet émetteur apparaît dans l’expres-
sion via le terme 1/λ¯3. Cette dépendance vis-à-vis de la longueur d’onde d’émission
indique que le système à tendance à favoriser les transitions vers les multiplets de
plus basse énergie.
Illustrons ces différents points pour la transition à 4,6 µm de l’ion Er3+. Pour ce
système il existe 3 chemins de relaxation radiative (on néglige les autres chemins non
radiatifs) vers les multiplets 4I11/2, 4I13/2, 4I15/2 respectivement à 4,6, 1,73 et 0,808
µm. Le rapport de branchement de la transition 4I9/2 → 4I11/2 s’écrit alors :
2Notre valeur est intermédiaire vis-à-vis de celle de Tkachuk et Jenkins, où ce rapport de bran-
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∑
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Au vue de cette équation, il apparaît alors évident qu’il faut favoriser la recherche
de systèmes laser, basés sur des multiplets émetteurs d’énergies relativement basses,
comme dans le cas du niveau 3F3 de l’ion Pr3+ (que nous étudierons dans la suite de
ce mémoire) où du niveau (6H11/2 + 6F11/2) de l’ion Dy3+. En effet, ces systèmes, qui
présentent de plus faibles défauts quantiques, se caractériseront (sans aucune informa-
tion sur les éléments de matrice) par des transitions dans l’infrarouge moyen ayant
des rapports de branchement plus élevés. Cependant, d’autres paramètres doivent
être pris en compte car ils interviennent dans le fonctionnement d’un système laser,
en particulier lors de évaluation des pertes optiques. Il s’agit par exemple de phéno-
mènes de réabsorption à la longueur d’onde laser ou de pertes d’énergie provoquées
par des transferts d’énergie.
Un autre intérêt de la méthode de Judd-Ofelt est de pouvoir orienter la recherche
de nouveaux matériaux. En effet, il est possible de tracer la variation des différents
rapports de branchement en fonction, par exemple, des rapport Ω2/Ω6 et Ω4/Ω6 (voir
figure IV.1.6).
Pour privilégier l’émission infrarouge 4I9/2 → 4I11/2, il semble donc nécessaire
de favoriser des matériaux présentant des paramètres Ω2 importants. Il faut donc
rechercher des matériaux plutot covalent car ils sont connus pour avoir des valeurs
élevées de Ω2. Sans qu’on puisse établir de règle générale, il semble donc, de ce point
de vue, que les chlorures et les bromures soient plus favorables que les fluorures et les
oxydes.
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Figure IV.1.6 – Évolution des rapports de branchement des différentes transitions prove-
nant du multiplet 4I9/2 en fonction des paramètres de Judd-Ofelt.
2 Spectres d’émission et dynamiques
de fluorescence
2.1 Dispositif d’émission et résultats expérimentaux
Plusieurs dispositifs expérimentaux ont été utilisés pour l’enregistrement des
spectres de photoluminescence. Dans tous les cas, le principe de la mesure est le
même : un faisceau laser (continu ou impulsionnel) est focalisé sur l’échantillon et,
si la longueur d’onde excitatrice est résonnante avec une transition d’absorption des
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ions actifs, une partie du rayonnement est absorbé faisant passer une fraction de ces
ions dans un état excité. La luminescence émise lors de leur désexcitation est alors ré-
coltée par une lentille puis focalisée sur la fente d’entrée d’un monochromateur couplé
à un détecteur. Notons toutefois que la détermination précise des sections efficaces
d’émission des transitions infrarouge nécessite souvent de travailler sous vide ou sous
atmosphère contrôlée. Nous avons préféré utiliser la deuxième solution, plus simple
à mettre en oeuvre expérimentalement, en utilisant le montage présenté figure IV.2.1.
Figure IV.2.1 – Dispositif permettant de travailler sous atmosphère d’Argon ou d’Azote.
Les spectres de fluorescence infrarouge (λfluo > 2,5 µm) des matrices
KPb2Cl5 :Er3+ et Tl3PbBr5 :Er3+ sont présentés figure IV.2.2. Les sections efficaces
d’émission des transitions centrées autour de 2,8 et 4,6 µm ont été déterminées à
l’aide de la méthode de Fuchtbauer-Ladenburg. On constate que les sections efficaces
d’émission autour de la longueur d’onde laser qui nous intéresse, ≈ 2·10−21 cm2, sont
aussi grandes dans Tl3PbBr5 :Er3+ que dans KPb2Cl5, ce qui laisse augurer des com-
portements laser semblables. En outre, les deux transitions infrarouge en question se
présentent sous la forme de bandes larges peu structurées. L’origine de cette largeur
peut être expliquée par la présence d’un certain désordre autour de la terre rare. En
effet, le maintien de l’électro-neutralité nécessite la création de lacunes anioniques.
Or, comme le polyèdre de coordination du Pb2+ présente une symétrie très basse,
il est possible d’imaginer différents arrangements de lacunes aboutissant à un léger
désordre. Par ailleurs, il est important de noter en vue de l’application souhaitée que
ces émissions dépendent peu de l’état de polarisation, cette observation ayant été
récemment confirmé par N.J Condon [11] dans le cas de KPb2Cl5 :Er3+.
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Figure IV.2.2 – Sections efficaces d’émission des transitions 4I11/2 → 4I13/2 et 4I9/2 →
4I11/2 de l’ion Er3+ dans KPb2Cl5 et Tl3PbBr5.
2.1.1 Dispositif d’enregistrement et temps de vie mesurés
Dispositif expérimetal
Les déclins de fluorescence sont enregistrés en excitant les échantillons à l’aide d’un
oscillateur paramétrique optique (OPO GWU modèle C-355) large bande accordable
entre 400 et 2400 nm (dégénérescence 700 - 720 nm) et pompé par un YAG :Nd3+
déclenché et triplé en fréquence (355 nm). Ce système génère des impulsions courtes
de 5 à 6 ns à une fréquence de 10 Hz. La fluorescence émise est alors récoltée par une
lentille (CaF2 f = 5 cm) qui focalise le signal sur la fente d’un monochromateur (Oriel
0,25 m 77200) pouvant être équipé de plusieurs réseaux. Le signal est détecté (PMT,
InGaAs ou InSb) puis amplifié et finalement visualisé sur un oscilloscope Tektronik
modèle TDS 230 de 200 MHz de bande passante. Par ailleurs, afin d’augmenter le
rapport signal sur bruit, chaque déclin de fluorescence est moyenné sur 256 acquisi-
tions.
Résultats
Les déclins de fluorescence de l’Er3+ ont été enregistrés sur différents échantillons
à l’état massif où à l’état pulvérulent faiblement dopés en ions Er3+, afin de limiter les
processus de transferts d’énergie et de réabsorption. Par ailleurs, les faibles énergies
de phonons de nos deux matériaux laissent présager que la probabilité des processus
de relaxation multiphononique est négligeable pour toutes les fluorescences exceptées
celles issues du multiplet 4F7/2 dans le chlorure. On peut donc, en première approxi-
mation, s’attendre à un bon accord entre les durées de vie mesurées et les durées
de vie radiatives calculées par la méthode de Judd-Ofelt. D’autre part, lorsque deux
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multiplets sont thermalisés, il faut plutôt comparer les temps de vie mesurés à des
temps de vie effectifs. Ces derniers sont calculés à partir des durées de vie pondérés
par les taux d’occupation (statistique de Boltzman) [12]. Dans le cas de l’ion Er3+,
les multiplets concernés sont les multiplets (4S3/2, 2H11/2) et (4F3/2, 4F5/2).
Multiplet Jenkins [1] Tkachuk [2] Ce Tavail
τrad τexp τrad τexp τrad τexp
µs µs µs µs µs µs
4I13/2 4200 6200 5900 5244
4I11/2 4400 4300 3200 4426 3230
4I9/2 3900 3200 2330 3029 2620
4F9/2 440 400 324 420 392 400
4S3/2 425 250T 350* 270T
2H11/2 40 250T 350* 270T
4F7/2 153 206P 10
4F5/2 212 322* 130T
4F3/2 259 322* 130T
2G(H)9/2 145 126 120
Tableau IV.2.3 – Comparaison des temps expérimentaux τrad et calculés τexp de l’ion
Er3+ inséré dans la matrice KPb2Cl5 issus de différents travaux. * et T indiquent qu’il s’agit
de temps de vie effectifs et que les multiplets sont thermalisés, respectivement. Enfin, P
indique que les processus de relaxation non radiatif ne sont pas néglieable.











Tableau IV.2.4 – Comparaison des temps de vie expérimentaux de l’ion Er3+ inséré dans
deux matrices bromures différentes.
Il est à présent possible d’évaluer l’ensemble des résultats obtenus en comparant
les temps de vie radiatifs calculés à l’aide la méthode de Judd-Ofelt avec ceux déduits
des déclins de fluorescence et des bandes d’absorption associées aux niveaux émetteurs
considérés.
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Dans le cas de KPb2Cl5, on observe des temps de vie expérimentaux très proches
des temps de vie radiatifs, ce qui semble valider notre jeu de paramètres Ωλ. Ces ré-
sultats sont regroupés dans les tableaux IV.2.3 et IV.2.4, dans lesquels sont également
reportés les résultats obtenus dans deux autres études.
Il est également possible de déterminer le temps de vie radiatif du niveau émetteur
le plus bas, c’est-à-dire, dans le cas de l’ion Er3+, du niveau métastable 4I13/2, à partir
de la section efficace de la transition d’absorption 4I15/2→ 4I13/2 en utilisant la relation
suivante (relation que l’on peut aisément retrouver à partir des expressions reportées










où gf et ge correspondent respectivement aux dégénérescences des multiplets 4I15/2
et 4I13/2. Le calcul effectué à l’aide du spectre de la figure IV.1.1 conduit à une valeur
de temps de vie radiatif de 5,5 ms, très proche de celle calculée par la méthode de
Judd-Ofelt, ce qui semble de nouveau valider notre analyse.
Notons enfin que les temps de vie de fluorescence mesurés dans les deux maté-
riaux sont relativement longs. Le multiplet 4I9/2, niveau émetteur du système laser
envisagé, présente ainsi un temps de vie de plusieurs millisecondes, ce qui très favo-
rable au stockage de l’énergie. Cette capacité de stockage se retrouve d’ailleurs dans
la valeur du produit σes(pic)×τexp lequel est égal à 5,24·10−24 cm2·s dans le cas du
chlorure et à 3,6·10−24 cm2·s pour le bromure, contre ≈ 7·10−23 cm2·s, par exemple,
dans le cas de la transition à 1064 nm du YAG :Nd3+ [15].
2.2 Sites d’insertion et niveaux d’énergie de l’ion
Er3+
2.2.1 Nature du site d’insertion de la terre rare dans la ma-
trice KPb2Cl5
Nous avons déjà discuté dans le Chapitre 2 de la structure des différents types
de défauts possibles provoqués par l’insertion d’un ion de terre rare trivalent dans
la matrice KPb2Cl5. Dans ce cristal, il est couramment admis que l’ion de terre
rare se substitue à un Pb2+ tandis qu’une lacune de K+ apparait [16]. Rappelons
brièvement les données structurales de KPb2Cl5 nécessaires à la discussion. Ce cristal
monoclinique présente deux types de polyèdres de coordination pour les ions Pb2+.
Le polyèdre du premier site d’insertion correspond à un octaèdre monocappé de
coordinence 7 (distance Métal-Ligand de ≈ 3,1 Å) tandis que le second type de
site s’apparente à un prisme trigonale tricappé de coordinence 8+1 (distance Métal-
Ligand de ≈ 4 Å). Ces deux types de polyèdres sont représentés figure IV.2.3. A
partir des données structurales de la matrice pure il a été proposé sans justification
199
Figure IV.2.3 – Polyèdres de coordination de Pb2+ et de K+ dans le cristal KPb2Cl5.
Les sphères bleue, grise, rouge et jaune représentent respectivement les ions Cl−,Pb2+(1),
Pb2+(2) et K+ [17].
expérimentale que l’insertion de la terre rare se faisait préférentiellement sur le site
du Pb2+ de coordinence 8+1.
Une étude basse température a permis dans un premier temps la détermination du
nombre de sites d’insertion pour la terre rare. Cette étude a abouti à la conclusion que
l’insertion de l’ion Er3+ se fait majoritairement sur un type de site de basse symétrie
[1]. Ce travail ne permet cependant pas de déterminer précisément la nature de ce
site d’insertion majoritaire puisque la symétrie ponctuelle de tous les cations de la
matrice est basse (C1). Par ailleurs, à notre connaissance seulement deux études ont
tenté de déterminer la structure du défaut produit par l’introduction d’une terre rare
trivalente dans la matrice KPb2Cl5.
La première de ces études, effectuée par Cascales et al. [17], porte sur le système
KPb2Cl5 :Eu3+1 et est basée sur des mesures de photoluminescence basse température
obtenues à la suite d’une excitation laser très sélective (Fluorescence Line Narrowing).
Les conclusions de cette étude sont les suivantes :
– Présence de trois sites d’insertion différents pour l’ion Eu3+ ;
– Existence d’un site majoritaire (97 %) associé au défaut sur le site du Pb2+ de
coordinence 8+1 (C2/Cs-C2v) ;
– Existence de deux sites minoritaires associés aux défauts sur le site du Pb2+ de
coordinence 7 (C2/Cs, 1,9 %), et sur le site du K+ de coordinence 8 (C3, 1,1 %).
Pour confirmer leurs hypothèses tirées de mesures spectroscopiques, des calculs de
champ cristallin ont été réalisées pour les trois sites. Les résultats de ces calculs pré-
sentent un bon accord avec les positions expérimentales des différents sous-niveaux
Stark, semblant ainsi confirmer leur analyse.
Cependant, une étude RPE menée sur des cristaux de KPb2Cl5 dopé Tb3+ [18] a
abouti à une conclusion différente. En effet, la variation du facteur g et l’éclatement en
1 L’utilisation de l’Eu3+ n’est pas anodine. En effet, cet ion de terre rare est bien adapté pour
l’étude de la symétrie locale du site d’insertion de la terre rare et pour la détermination du champ
cristallin.
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champ nul du multiplet fondamental de cet ion de terre rare ont été modélisé par un
modèle de défaut prévoyant l’insertion de la terre rare sur le site de coordinence 7 du
plomb. En outre, ce modèle basé sur le défaut Tb•Pb-V
′
K prend en compte l’attraction
du Tb3+ et la répulsion des ions chlorures par la lacune chargée. Ces deux interactions
électrostatiques conduisent alors à des déplacements de +0,13 Å de l’ion Tb3+ vers la
lacune et de -0,15 Å des ions chlorures vers la terre rare. En outre, des raies satellites
attribuées à la présence de paires d’ions de terre rare ont été observées. La présence
de tels clusters pourrait expliquer également les transferts d’énergie par relaxation
croisée importants (≈ 5·10−16 cm3·s−1) observés dans ce système [19]. Ces hypothèses
n’ont à ce jour pas été démontrées et des publications futures sont annoncées par ces
auteurs.
Les deux études précédentes, basées toutes deux sur un ajustement de spectres
expérimentaux et de calculs de champ cristallin, aboutissent donc à des conclusions
opposées. Aussi peut-on s’interroger sur la possibilité de discriminer entre les deux
défauts TR•Pb-V
′
K sur les sites Pb2+ à coordinence 7 et 8, le premier étant acquis
comme site majoritaire quand TR = Tb3+, le second semblant majoritaire quand TR
= Er3+. Pour tenter de répondre à cet interrogation une étude RPE sur le système
KPb2Cl5 :Er3+ a été entreprise en collaboration avec O. Guillot-Noël de l’école de
chimie de Paris. Les résultats sont actuellement en cours d’analyse et ne seront donc
pas décrits dans ce manuscrit.
2.2.2 Spectroscopie basse température de KPb2Cl5 :Er3+
Comme déjà décrit, la connaissance de la position précise des niveaux d’énergie
de la terre rare s’avère souvent nécessaire (détermination de section efficace, évalua-
tion des transferts d’énergie). Expérimentalement, cette position en énergie peut être
déduite de mesures basse température (absorption, fluorescence ou excitation). L’in-
térêt de ces mesures réside dans la possibilité de pouvoir séparer les transitions entre
les différents sous-niveaux Stark. Cela est rendu possible par la combinaison des deux
effets suivants :
– Modification de la répartition de la population ;
– Diminution de la largeur des raies.
Le premier effet est une simple conséquence de la répartition des populations au
sein d’un multiplet selon la statistique de Maxwell-Boltzmann. En effet, lorsque la
température est suffisamment basse, l’énergie d’agitation thermique kT devient faible
si bien que seul le sous niveau Stark fondamental du multiplet considéré est peuplé. Le
spectre d’absorption ou de fluorescence s’en trouve alors considérablement simplifié
et il possible de remonter à la position en énergie des différents sous-niveaux Stark.
Le second effet est plus compliqué, mais il peut être décrit en première approximation
comme une augmentation du temps de cohérence.
Pour ce faire, les échantillons sont collés à l’aide d’une laque d’argent (bon conduc-
teur thermique) sur le doigt froid d’un cryogénérateur (APD DE 202) équipé d’un
compresseur (APD H 2). Ce dispositif permet de descendre à une température de 10
K. Par ailleurs, une résistance chauffante asservie en courant, placée au niveau du
201
doigt froid, permet d’ajuster la température entre 10 K et 300 K. Ce montage est
ensuite positionné au niveau de l’image du filament d’une lampe à iode à filament de
tungstène (Oriel) modulé en fréquence par un hacheur mécanique. Le signal transmis
est ensuite collecté par une lentille et envoyé dans un monochromateur Jobin-Yvon
HRS2 équipé d’un réseau de 1200 ou 600 traits par mm. Le signal est alors détecté par
un photomultiplicateur Hamamatsu (R 3896) puis amplifié au moyen d’une détection
synchrone Standford SR830. La résolution de ce dispositif est de 0,1 nm. Notons en-
fin que le rayonnement d’une lampe à vapeur de mercure est envoyé simultanément
sur l’échantillon afin d’effectuer un contrôle permanent de la longueur d’onde du
rayonnement. Un schéma récapitulatif du dispositif expérimental est présenté figure
IV.2.4.
Figure IV.2.4 – Schéma de principe du dispositif de transmission utilisé.
Des spectres de transmission ont été enregistrés à différentes températures entre
350 nm et 700 nm. Ces spectres de transmission présentés figure IV.2.5 confirment que
l’ion Er3+ s’insère dans la matrice KPb2Cl5 majoritairement dans un seul type de site.
De plus, ce site présente une symétrie basse (pas d’axe de rotation d’ordre supérieur
à 2) puisqu’il a été observé pour chaque multiplet 2S+1LJ étudié un éclatement total
de la dégénérescence en (2J + 1)/2 sous-niveaux Stark (figure III.2.2). Les positions
en énergie des sous-niveaux Stark déduits de cette étude sont rassemblées dans le
tableau IV.2.5. Notons que ces résultats expérimentaux, en tout cas jusqu’au niveau
4F3/2, présentent un bon accord avec les résultats antérieurs de Jenkins [1].
A partir de ces niveaux d’énergie, nous avons pu évaluer les paramètres de champ
cristallin en utilisant un programme basé sur l’approche de Morrison [20].
2.2.3 Calculs et paramètres de champ cristallin pour KPb2Cl5 :Er3+
Lors de cette analyse, nous avons utilisé les positions énergétiques de 11 multi-
plets 2S+1LJ de l’ion trivalent Er3+. Cela correspond aux 58 sous-niveaux Stark des
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Figure IV.2.5 – Spectre de transmission de KPb2Cl5 :Er3+ enregistré à différentes tem-
pératures.
multiplets 4I13/2, 4I9/2, 4F9/2, 4S3/2, 2H11/2, 4F7/2, 4F5/2, 4F3/2, 2H9/2, 4G11/2 et 4G9/2.
Les paramètres de l’ion libre choisi pour le calcul sont ceux dérivés par Carnall
[21] à partir de mesures effectuées sur des complexes en solution. Ces paramètres,
donnés en cm−1, sont :
E(1) = 6769, 9; E(2) = 32, 388; E(3) = 6466, 29;
ξ = 6769, 9; α = 32, 388; β = 6466, 29;
γ = 649, 71
Afin d’initier notre ajustement, nous avons repris les paramètres de champ cristallin
dérivés pour le site majoritaire (Cs/C2) de l’ion Eu3+ [17] que nous avons adapté à








Rappelons que cette relation suppose que pour une matrice donnée le site d’inser-
tion de la terre rare varie peu d’une terre rare à une autre. Par conséquent, le champ
cristallin ressenti par l’ion de terre rare varie seulement en raison d’intégrales radiales
ρk différentes. Comme ces intégrales radiales ont été tabulées pour tous les ions de
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terre rare par Morrison [20], il est possible d’estimer le champ cristallin subi par un
ion de terre rare donné à partir de résultats obtenus avec d’autres.
Le jeu de paramètres ainsi obtenus est ensuite ajusté par une méthode de moindres
carrés qui tend à minimiser l’écart entre la position des sous-niveaux Stark expéri-
mentaux et théoriques. Finalement, le meilleur ajustement a été obtenu avec un écart
résiduel total (Root Mean Square RMS) de 15,5 cm−1 et le jeu de suivant :
B20 = 192; B
2
2 = 9, 8; B
4
0 = 254, 8; ReB
4
2 = 983; ImB
4
2 = 200, 5
ReB44 = 4, 6; ImB
4
4 = −148, 1; B60 = −145, 3; ReB62 = 70, 9; ImB62 = −51, 3
ReB64 = 155, 8; ImB
6
4 = −0, 4; ReB66 = 5, 7; ImB66 = 196, 8
Nous avons pu comparer ensuite ce jeu de paramètres à celui obtenu au cours de
la récente étude de Gruber et al. [22]. Le travail de cette équipe apparaît original
puisqu’il modélise l’éclatement des sous-niveaux Stark provoqué par le champ cristal-
lin en ajustant la position de la terre rare au sein des deux polyèdres du plomb. Leur
étude semble indiquer que l’ion Er3+ se substitue préférentiellement dans la matrice
KPb2Cl5 sur le site du plomb de coordinence 8+1. Cette insertion s’accompagne alors,
toujours en accord avec leur modélisation, d’une relaxation du réseau, qui se traduit
par une modification de la position d’équilibre de l’ion de 0,2 Å vers la lacune. En
introduisant cette relaxation les auteurs ont abouti au jeu de paramètres suivant :
B20 = −131; B22 = 184; B40 = 93, 2; ReB42 = −754; ImB42 = −70, 7
ReB44 = −470; ImB44 = −383; B60 = −55, 6; ReB62 = 1, 2; ImB62 = 143
ReB64 = 57, 2; ImB
6
4 = 10, 4; ReB
6
6 = 139; ImB
6
6 = 136
l’écart résiduel total (Root Mean Square RMS) de leur ajustement étant de 10
cm−1. Cependant, il demeure un certain nombre de questions puisque leur procédure
d’ajustement n’est pas clairement expliquée.
La comparaison de ces deux jeux de paramètre de champ cristallin s’avère délicate
puisqu’aucune corrélation entre les Bkq ne peut être dégagée. Ce dernier point a été
discuté récemment par Rudowicz et Quin [23] qui soulignent la difficulté de comparer
différentes études de champs cristallin lorsque la symétrie est basse, inférieure ou
égale à C2 . Il est néanmoins possible de comparer la "force du champ cristallin" à









Les deux jeux expérimentaux ont conduit à des valeurs de Nv voisine de 1787
cm−1 pour ce travail et de 1725 cm−1 pour le jeu de Gruber.
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Multiplet de Résultats Résultats Calcul de champ Calcul de champ
l’Er3+ expérimentaux expérimentaux cristallin de cristallin de
de ce travail de Jenkins et al. [1] ce travail Gruber [22]
4I15/2 0, 8, 25, 59, 152, 0, 5, 20, 38, 63, 159, -23, 1, 6, 24, 49, 136, -4, 9, 30, 42, 51,
167, 213, 229 200, 241 186, 214, 242 149, 198, 236
4I13/2 6509, 6529, 6544, 6513, 6530, 6539, 6504, 6516, 6532, 6503, 6527, 6544,
6552, 6641, 6654, 6550, 6644, 6663, 6583, 6637, 6649, 6592, 6619, 6652,
6672 6675 6679 6683
4I11/2 10179, 10181, 10178, 10186, 10178, 10193,
10232, 10236, 10204, 10237, 10210, 10231,
10244, 10247 10245, 10266 10249, 10271
4I9/2 12360, 12434, 12349, 12427, 12352, 12439, 12358, 12417,
12451, 12509, 12444, 12501, 12454, 12505, 12456, 12493,
12522 12513 12526 12516
4F9/2 15198, 15221, 15201, 15220, 15195, 15210, 15198, 15222,
15246, 15250, 15246, 15301, 15239, 15300,
15289, 15325 15291, 15328 15327 15331
4S3/2 18337, 18365 18342, 18361 18361, 18397
2H11/2 19046, 19053, 19055, 19062, 19038, 19048,
19082, 19132, 19080, 19140, 19075, 19133,
19167, 19179 19157, 19166 19150, 19158
4F7/2 20438, 20488, 20448, 20494, 20417, 20473,
20508, 20537 20504, 20524 20489, 20520
4F5/2 22118, 22139, 22123, 22141, 22111, 22126,
22169, 22162, 22150,
4F3/2 22486, 22516 22483, 22159 22461, 22506
2G(H)9/2 22449, 24510, 24443, 24518,
24520, 24580, 24530, 24575,
24596 24590
4G11/2 26183, 26198 26202, 26210
26251, 26363, 26249, 26355,
26391, 26412 26384, 26398
4G9/2 27266, 27279, 27292, 27299,
27313, 27330, 27335, 27345,
27437 27353
Tableau IV.2.5 – Comparaison des positions expérimentales et calculées (en cm−1) des
différents sous-niveaux de Stark de l’ion Er3+ inséré dans la matrice KPb2Cl5.
2.3 Nature du site d’insertion de la terre rare dans
la matrice Tl3PbBr5
Cette matrice n’ayant jamais été dopée par un ion de terre rare, aucune infor-
mation n’était disponible au début de notre étude. Nous avons donc entrepris des
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mesures basse température afin de pouvoir déterminer d’une part, le nombre de sites
d’insertion de la terre rare et d’autre part, la force du champ cristallin. Il n’a pas été
possible, cependant, d’effectuer comme pour la matrice chlorure des mesures d’ab-
sorption, la faible concentration en ions de terre rare de nos échantillons conduisant
à des signaux trop bruités. Nous avons donc opté pour des mesures de fluorescence
et d’excitation de la fluorescence à basse température.
2.3.1 Spectres de fluorescence basse température de Tl3PbBr5 :Er3+
Les spectres de fluorescence et d’excitation de la fluorescence sont présentés figure
IV.2.6. A partir de ces spectres, il a été possible de déterminer la position en énergie
des composantes Stark des quatres premiers multiplets de l’ion Er3+. Par ailleurs, ces
spectres semblent indiquer que cet ion s’insère dans cette matrice bromure dans un
seul type de site de basse symétrie puisque les multiplets 2S+1LJ étudiés présentent
tous une dégénérescence totale des multiplets en (2J + 1)/2 sous-niveaux Stark.
Figure IV.2.6 – Spectres de fluorescence (courbes hautes) et d’excitation (courbes basses)
de la fluorescence basse température de Tl3PbBr5 :Er3+.
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2.3.2 Calculs et paramètres de champ cristallin pour Tl3PbBr5 :Er3+
A partir de ces données expérimentales nous avons alors réalisé un calcul de champ
cristallin par une procédure analogue à celle décrite précédemment. Le jeu de para-
mètres aboutissant au meilleur accord entre théorie et expérience (voir tableau IV.2.6)
est présenté ci dessous :
B20 = 302, 6; B
2
2 = 70, 1; B
4
0 = 299, 9; ReB
4
2 = 550, 9; ImB
4
2 = −160, 2
ReB44 = 368, 5; ImB
4
4 = 112, 6; B
6
0 = −53, 5; ReB62 = 104, 1; ImB62 = −17, 9
ReB64 = 27, 3; ImB
6
4 = −89, 7; ReB66 = −26, 7; ImB66 = −46, 1
Er3+ Résultats expérimentaux Calcul de champ cristallin Fonction de partition Zi
4I15/2 0, 24, 36, 54, 91, 0, 23, 42, 56, 93, 5,434
145, 162, 218 144, 162, 210
4I13/2 6510, 6533, 6538, 6571, 6512, 6529, 6538, 6568, 5,313
6600, 6618, 6656 6603, 6617, 6658
4I11/2 10157, 10178, 10194, 10163, 10170, 10185, 5,153
10202, 10208, 10236 10201, 10215, 10241
4I9/2 12372, 12417, 12436, 12365, 12416, 12430, 3, 714
12458, 12472 12461, 12482
4F9/2 15200, 15209, 15242, 4,093
15265, 15311
4S3/2 18262, 18303 1,817
2H11/2 18995, 19018, 19025, 4,896
19053, 19069, 19076
4F7/2 20288, 20320, 20347, 3,301
20365
4F5/2 22007, 22030, 22041 2,744
4F3/2 22381, 22434 1,775
2H9/2 24373, 24416, 24433, 3,835
24460, 24474
Tableau IV.2.6 – Comparaison des positions expérimentales et calculées (en cm−1) des différents
sous-niveaux de Stark de l’ion Er3+ inséré dans la matrice Tl3PbBr5, positions calculées pour les
niveaux Stark des multiplets supérieurs et fonctions de partition correspondantes.
La détermination des niveaux d’énergie dans ces deux matrices suggère que l’in-
sertion de l’ion Er3+ se fait préférentiellement sur un seul site de basse symétrie (à
priori C1), ce qui est en bon accord avec les énergies des sous-niveaux Stark calculées
au moyen de calculs de champ cristallin. Ceci démontre la présence d’un seul type de
symétrie pour l’ion Er3+ dans ces deux matrices.
En revanche, compte tenu du grand nombre de défauts non équivalents à même
de se former (par exemple, plus de 130 dans KPb2Cl5) et de la symétrie extrêmement
basse de toutes les positions atomiques, la détermination exacte du (ou des) site(s)
de substitution de l’ion Er3+ dans ces deux composés reste très difficile.
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3 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons présenté les propriétés spectroscopiques de base de
deux matériaux dopés Er3+. Cette étude montre que ces deux matrices présentent
des caractéristiques voisines :
– Section efficace d’émission et d’absorption très proche ;
– Faible structuration des spectres ;
– Temps de vie radiatif long ;
– Insertion de l’Er3+ dans un type de site de basse symétrie.
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Introduction
Malgré des concentrations en ions Er3+ relativement faibles, une luminescence an-
tistokes verte (λfluo < λexc) visible à l’oeil nu peut-être observée dans les deux types
de matériaux étudiés pour une excitation autour de 800 nm, les deux mécanisme les
plus probables pouvant aboutir à ce type de luminescence étant :
– L’absorption dans l’Etat Excité (AEE) ou "Excited State Absorption (ESA)"
– L’addition de Photons par Transfert d’Energie (APTE) [1] plus communément
appelée par sa dénomination anglo-saxonne "Up-conversion Energy Transfer
(ETU)"
Dans les matériaux laser, l’absorption dans les états excités est un processus à
prendre en compte car il peut aller jusqu’à empêcher l’oscillation laser, lorsque cette
absorption coïncide soit avec la longueur d’onde de pompage optique, soit avec la
longueur d’onde laser. La caractérisation des processus de transferts d’énergie est
aussi primordiale, car de tels phénomènes peuvent soit limiter le fonctionnement du
laser (échauffement de l’échantillon, perte d’une fraction de l’énergie stockée dans le
niveau émetteur) soit au contraire le favoriser.
Nous allons dans un premier temps présenter ces deux mécanismes, en particulier
les techniques expérimentales permettant de les différencier, puis nous les étudierons
dans chacun de nos matériaux pour en déduire enfin les paramètres nécessaires à une
meilleure compréhension des phénomènes de pertes optiques et à une modélisation
complète du système laser KPb2Cl5 :Er3+ à 4,5 µm.
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1 Présentation générale des
phénomènes
1.1 Absorptions dans les états excités des ions
Figure V.1.1 – Schéma illustrant le processus d’absorption dans l’état excité.
Le processus d’absorption dans l’état excité se définit comme une absorption sé-
quentielle de deux photons (figure V.1.1). En effet, l’absorption d’un premier photon
permet de promouvoir un électron du multiplet fondamental vers un multiplet excité
de l’ion. Dans le cas de l’ion Er3+, un photon de 800 nm aboutit ainsi au peuplement
du multiplet 4I9/2. Supposons à présent qu’un second photon arrive sur cet ion excité.
Si ce système excité absorbe ce deuxième photon, l’électron sera promu vers un état
excité plus énergétique. La connaissance de la position des niveaux d’énergie de l’ion
Er3+ dans nos deux matrices nous permet d’estimer les processus d’absorption dans
l’état excité possibles. Pour un pompage autour de 800 nm (longueur d’onde de pom-
page du système laser envisagé) on s’aperçoit donc que trois processus d’absorption
dans l’état excité peuvent être considérés (figure V.1.2). Il apparaît donc essentiel de
déterminer les sections efficaces d’absorption dans l’état excité correspondantes afin
de déterminer la longueur d’onde optimale de pompage optique.
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Figure V.1.2 – Schéma représentant les multiplets de l’ion Er3+ ainsi que les processus
d’absorption dans l’état excité possibles (flèches vers le haut) pour une longueur d’onde
d’excitation de 800 nm.
1.2 Transferts d’énergie par up-conversion
Lorsque la concentration en ions de terre rare dépasse quelques dixièmes de
pourcent molaire, la distance entre deux ions devient suffisamment faible pour qu’une
interaction (en général multipolaire électrique) entre deux ions se développe et qu’un
transfert d’énergie aie lieu. Ces transferts d’énergie se divisent dans les trois grandes
catégories suivantes illustrées par la figure V.1.2 :
– Transfert résonnant radiatif (I) ;
– Transfert résonnant non radiatif (II) ;
– Transfert non résonnant non radiatif (III).
Dans le cas d’un transfert d’énergie résonant radiatif, un photon est émis par
l’atome donneur (D) se trouvant dans un état excité D*. Ce photon migre dans le
matériau sur une certaine distance avant d’être réabsorbé par un ion accepteur A. La
probabilité de ce processus dépend du recouvrement spectral entre le spectre d’émis-
sion de D et le spectre d’absorption de A mais aussi de paramètres géométriques
comme le volume et la forme de l’échantillon. Expérimentalement, ce processus peut
avoir des conséquences lors des mesures spectroscopiques puisqu’il peut, d’une part,
déformer les spectres d’émission et, d’autre part, allonger artificiellement les valeurs
des temps de vie de fluorescence mesurés. On parle aussi de piégeage radiatif. Expé-
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Figure V.1.3 – Schéma des différents types de transferts d’énergie directs pouvant avoir
lieu entre un ion donneur dans un états excité (D*) et un ion accepteur A dans son état
fondamental. (I : Transfert résonnant radiatif, II : Transfert résonnant non radiatif et III :
Transfert non résonnant non radiatif).
rimentalement, il est possible de s’affranchir de cette réabsorption en travaillant avec
des systèmes pulvérulents faiblement dopés.
L’énergie peut être transférée également de manière non radiative. Dans ce cas,
l’excitation passe de l’ion D* à l’ion A sans émission de photon. Cela est possible car
les deux ions sont couplés par une interaction qui peut être magnétique, électrosta-
tique ou d’échange. Dans le cas des ions de terres rares, l’interaction magnétique est en
général toujours négligée devant l’interaction électrostatique. De même, l’interaction
d’échange est aussi couramment négligée car elle nécessite un recouvrement orbita-
laire entre les deux ions. Notons toutefois que certains systèmes (CaF2 , CsCdBr3)
favorisent la formation de clusters. Les ions de terres rares sont alors très proches et
l’interaction d’échange doit être prise en compte.
Notons enfin que la probabilité de transfert d’énergie non résonnant n’est pas
nulle. Dans ce dernier cas, l’ion D*, en se désexcitant, cède plus (cas du schéma) ou
moins d’énergie que l’ion A n’en absorbe, le surplus ou le manque énergétique étant
alors fourni (en chaleur) ou emprunté (refroidissement) au cristal par émission ou
absorption de phonons.
Jusqu’à présent nous n’avons considéré que des transferts directs entre ions don-
neurs et ions accepteurs. Cependant, lorsque la concentration en ions donneurs est
suffisante, une migration de l’excitation est aussi possible par transfert rapide de
proche en proche entre ions D, cette migration se terminant par un transfert d’éner-
gie vers un ion accepteur A ou un défaut (figure V.1.4).
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Figure V.1.4 – Schéma représentant une migration de l’excitation entre ions donneurs D
suivie par un transfert d’énergie vers un ion accepteur A.
Les transferts d’énergie peuvent enfin avoir lieu entre deux ions se trouvant tous
deux dans un état excité. Ce type de mécanisme découvert en 1966 par Auzel, porte le
nom d’Addition de Photons par Transfert d’Énergie (APTE) [1]. Ce processus peut
être également résonnant ou non résonnant (figure V.1.5). Dans ce dernier cas, la
matrice hôte intervient là encore pour compenser l’écart de résonance ∆E soit par
émission (∆E < 0) soit par absorption (∆E > 0) de phonons.
Figure V.1.5 – Transfert d’énergie entre deux ions dans état excité D* et A* aboutissant
à une fluorescence antistokes. Le cas I correspond à un transfert résonnant alors que le cas
II illustre un transfert non résonnant (E < 0).
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1.3 Identification des processus aboutissant à une lu-
minescence antistokes
1.3.1 Spectroscopie d’excitation
Le premier moyen repose sur l’enregistrement de spectres d’excitation. En effet,
dans le cas de l’absorption dans l’état excité, deux photons sont absorbés séquen-
tiellement par deux multiplets différents. Le spectre d’excitation de la fluorescence
antistokes qui en résulte sera donc caractérisé par une structure complexe résultant
du produit des sections efficaces des deux absorptions 1 vers 2 et 2 vers 3 (figure
V.1.6).
Par contre, dans le cas d’un transfert d’énergie entre deux ions, le processus ne
dépend que de la densité d’ions dans l’état excité 2. Par conséquent, le spectre d’exci-
tation attendu doit uniquement reproduire la forme de la section efficace d’absorption
de 1 vers 2 (figure V.1.6).
Figure V.1.6 – Spectres d’excitation simulés de la luminescence antistokes 3 vers 1 illustrant
la différence de comportement entre un processus d’absorption dans l’état excité (à gauche)
et un processus de transfert d’énergie (à droite).
L’enregistrement de spectres d’excitation de fluorescence s’avère donc être un
premier moyen pour identifier l’un ou l’autre de ces deux mécanismes. Cependant,
cette technique ne permet ni la détermination de l’ordre de grandeur de ces processus,
ni la différenciation des transferts d’énergie. Ces informations sont par contre en partie
accessibles par des mesures de dynamiques de fluorescence.
1.3.2 Dynamiques de fluorescence
L’ETU et l’ESA ont tous deux un comportement temporel différents qui permet
de les distinguer. Nous ne traiterons pas de la dynamique de ces processus dans leur
ensemble mais du cas particulier où le système est excité par un pulse laser très court
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devant les temps de vie des multiplets car il correspond à nos conditions expérimen-
tales (OPO 5 - 6 ns 10 Hz).
L’ESA est un processus contemporain du pulse excitateur. L’équation générale






Dans cette expression, N2(t) et N3(t) représentent respectivement la population
des multiplets 2 et 3 (figure V.1.6) tandis que σ2→3 représente la section efficace
d’absorption dans l’état excité de la transition 2 vers 3. Enfin, Ip(t) et τ3 symbolisent le
taux de pompage en photons·cm−2·s−1 et le temps de vie du multiplet 3. La résolution
de cette équation nécessite l’introduction d’un produit de convolution symbolisé par






Pour une excitation impulsionnelle courte devant le temps de vie du multiplet 3,




Par conséquent, le déclin de fluorescence d’un multiplet peuplé par ESA est iden-
tique au déclin obtenu lors d’une excitation résonnante et ne dépend pas de la dyna-
mique du niveau intermédiaire.
Dans le cas d’un transfert d’énergie, la dynamique de la fluorescence est différente.
En effet, si l’on se place toujours dans le système à trois niveaux de la figure V.1.6,
l’expression de la variation de population du multiplet 3 suit une loi du type :
dN3(t)
dt
= N2(t) ·N2(t)Wtr − N3(t)
τ3
dans cette expression le terme Wtr traduit le taux de transfert d’énergie par unité
de volume en cm−3·s−1. La résolution de cette équation est complexe. Différentes ap-
proches ont été utilisées pour tenter de modéliser à l’échelle macroscopique l’ensemble
des processus microscopiques impliqués[3]. L’ensemble de ces approches, auxquelles il
faut ajouter désormais la modélisation Monte-Carlo, sont détaillées dans la thèse de
A. Braud [5] et ne seront donc pas rappelées. Un comportement général peut néan-
moins être dégagé. En effet, l’évolution temporelle de la fluorescence d’un multiplet
peuplé par un processus de transfert d’énergie est caractérisée par un temps de mon-
tée suivi d’une décroissance non exponentielle. Enfin, il a été démontré pour que pour
une excitation impulsionnelle courte le déclin de fluorescence aux temps longs obéit







τ2 − e− tτ3
]
expression dans laquelle τ2 désigne le temps de vie du niveau 2 en l’absence de trans-
ferts et qui n’est valable que lorsque τ2 > 2·τ3, ce qui n’est pas forcément le cas.
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L’étude des dynamiques des processus antistokess produits après une excitation
brève permet donc la différenciation de ces processus mais aussi leur quantification.
En effet, il est possible dans certain cas, de déterminer les taux de transfert W en
modélisant les déclins de fluorescence à l’aide d’équations de population.
1.3.3 Conclusion
L’étude des processus d’up-conversion, absorption dans l’état excité et transferts
d’énergie, a été menée sur un grand nombre de matériaux. Le comportement des ma-
trices présentant de basses énergies de phonons est cependant différent. En effet, les
temps de vie importants des ions de terre rare dans ces matrices favorisent la migra-
tion de l’énergie et les processus d’up-conversion. A la fin des années 90, un certain
nombre de travaux notamment menés par l’équipe suisse de Güdel [6] ont porté sur
ce type de matériaux, la finalité annoncée étant la réalisation de lasers visibles pom-
pés par up-conversion. Ces travaux, intéressants, restent cependant pour la plupart
descriptifs. En outre, il existe peu d’études dans la littérature sur les processus d’up-
conversion (ETU ou ESA) observés dans les chlorures ou les bromures dopés Er3+
suite à une excitation autour de 800 nm.
La motivation de ce travail réside donc dans la détermination de l’ordre de gran-
deur des différents mécanismes d’up-conversion observés dans nos matériaux suite à
une excitation à 800 nm afin de pouvoir d’une part, déterminer la longueur d’onde
d’excitation optimale et d’autre part, estimer les pertes provoquées par ces processus.
Pour étudier ces transferts d’énergie, nous avons d’abord déterminé les sections
efficaces d’absorption dans les états fondamental et excité des transitions mises en jeu
puis calculé les "microparamètres" associés à ces transferts d’énergie. Cette approche
présente l’avantage d’être indépendante des conditions expérimentales et donne accès
à l’ensemble des processus physiques variés mis en jeu.
Nous allons dans un premier temps nous intéresser au système KPb2Cl5 :Er3+
puis à Tl3PbCl5 :Er3+.
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2 Fluorescences antistokes et
paramètres associés dans
KPb2Cl5 :Er3+
La matrice KPb2Cl5 :Er3+ émet, lorsqu’elle est excitée autour de 800 nm, une fluo-
rescence intense dans le vert provenant des multiplets 2H11/2 et 4S3/2 (figure V.2.1).
D’autres fluorescences antistokes moins intenses sont aussi observées sur la gamme
de longueurs d’onde 380 - 700 nm. Une fraction de la population du multiplet 4I9/2
est donc transférée vers les multiplets plus énergétiques 4G11/2, 2H9/2, (4F3/2, 4F5/2),
(2H11/2, 4S3/2) et 4F9/2 (les parenthèses indiquent que les couples de multiplets sont
traités comme une seule entité).
Figure V.2.1 – Spectre des luminescences antistokess visibles observées pour une excitation
≈ 800nm dans le cristal KPb2Cl5 :Er3+. La figure de droite représente une photographie de
cette luminescence antistokes.
La connaissance précise de la position énergétique des différents multiplets de l’ion
Er3+ (décrits dans le chapitre précédent) permet d’identifier les processus de transfert
d’énergie résonnants. Certains de ces transferts peuvent être déduits de la figure V.2.2,
où sont représentés les étalements spectraux des différentes transitions. Cette figure
illustre alors la complexité du problème. En effet, la structure électronique de l’ion
Er3+ conduit à un nombre important de résonances accidentelles aboutissant à un
grand nombre de transferts d’énergie possibles.
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Figure V.2.2 – Étalements spectraux des différentes transitions de l’ion Er3+.
Afin d’identifier ces processus d’up-conversion, nous avons enregistré dans un pre-
mier temps des spectres d’excitation autour de 800 nm de ces différentes fluorescences
antistokes à l’aide du laser continu saphir-titane décrit précédemment.
2.1 Spectroscopie d’excitation à température ambiante
Les spectres d’excitation des luminescences antistokes de KPb2Cl5 :Er3+ sont re-
présentés figure V.2.3. Afin de faciliter la comparaison entre ces différents spectres,
leurs intensités ont été normalisées au pics. Deux comportements distincts sont claire-
ment identifiés. En effet, les spectres d’excitation des luminescences antistokes issues
des multiplets 4G11/2, 4S3/2 et 4F9/2 présentent une structure voisine du spectre d’ex-
citation du multiplet 4I9/2, indiquant sans ambiguïté qu’ils sont peuplés par transferts
d’énergie. Dans le cas des multiplets 4G11/2, et 4F9/2, il existe cependant une légère
distorsion du spectre aux environs de 823 nm dont l’origine sera discutée par la suite.
La situation est différente pour les multiplets 2H9/2 et (4F3/2, 4F5/2). En effet, les
spectres d’excitation (figure V.2.3) présentent deux contributions distinctes. Ainsi,
dans le domaine spectral de 795 à 815 nm, on retrouve une forme de spectre iden-
tique au spectre d’excitation des fluorescences issues du niveau 4I9/2. Au plus grandes
longueurs d’onde, par contre, les deux spectres d’excitation des luminescences anti-
stokes ont une structure compliquée avec des pics additionnels traduisant la présence
d’absorption dans l’état excité. Ces spectres d’excitation indiquent donc que ces deux
multiplets sont peuplés soit par ETU soit par ESA en fonction de la longueur d’onde
excitatrice.
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Figure V.2.3 – Spectres d’excitation des différentes luminescences antistockes obser-
vées pour une excitation autour de 800 nm.
Afin d’affiner notre analyse, des expériences à basse température ont été réalisées
2.2 Excitation/émission basse température
Les spectres de fluorescence autour de 550 nm enregistrés à différentes tempé-
ratures sont présentés figure V.2.4. A 10 K, la fluorescence antistokes provenant du
multiplet 2H9/2 est la plus intense. A mesure que la température augmente, l’inten-
sité de cette transition diminue tandis que l’on voit apparaître autour de 550 nm
la fluorescence caractéristique du multiplet 4S3/2. Ces deux fluorescences antistokes
présentent donc deux comportements différents avec la température. Nous avons re-
porté sur la figure V.2.4 l’évolution de leurs aires et de leur pics en fonction de la
température. Cette figure indique que la fluorescence issue du multiplet 2H9/2 diminue
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continument lorsque la température augmente. Pour expliquer ce comportement, les
deux raisons suivantes peuvent être invoquées :
– Diminution de la population des sous-niveaux Stark impliqués dans le processus
(ESA ou ETU) ;
– Compétition avec un autre transfert d’énergie dont la probabilité augmente avec
la température.
La fluorescence issue du multiplet 4S3/2 augmente dans un premier temps jusqu’à
une température d’environ 60 K puis se met à décroître. Le processus de transfert
aboutissant au peuplement de ce multiplet semble donc être favorisé par une acti-
vation thermique comme le prédit d’ailleurs la position en énergie des sous-niveaux
Stark. Au delà de 60 K, un grand nombre de transferts sont résonnants et entrent en
compétition.
Figure V.2.4 – Variations des spectres (à gauche) et des intensités (intensités intégrées
et intensités pics) des fluorescences antistokes autour de 550 et 560 nm en fonction
de la température.
Le spectre d’excitation basse température de la fluorescence antistokes issue du
multiplet 4S3/2 est présenté figure V.2.5, où il est comparé au spectre d’excitation
du multiplet 4I9/2. Les spectres d’excitation de ces deux multiplets présentent une
allure identique renforçant bien l’hypothèse d’un peuplement par transfert d’énergie.
Cependant, le spectre d’excitation du multiplet 4S3/2 apparaît aux courtes longueurs
d’ondes plus structurées avec des transitions plus fines. La résolution spectrale1 de ces
deux spectres étant la même (imposée par la largeur de raie du laser saphir-titane),
cette différence de comportement est attribuée à la présence du processus d’ESA
suivant :
4I13/2 + hν →2 H11/2
1Nous avons exclu un élargissement provoqué par une augmentation locale de la température
puisque ce comportement ne peut pas expliquer l’apparition de nouvelle transition. En outre, les
largeurs de raies autour de 802 nm étant identiques, il est possible d’infirmer cette hypothèse.
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En comparant la position de ces pics additionnels avec la position des niveaux
d’énergie, on observe un bon accord confirmant ainsi notre hypothèse.
Figure V.2.5 – Comparaison des spectres d’excitation des fluorescences 4I9/2 → 4I13/2
et 4S3/2 → 4I15/2 à basse température.
Pour tenter de déterminer les processus les plus efficaces, nous avons ensuite étudié
la dynamique de ces luminescences antistokes.
2.3 Dynamiques de fluorescence
La figure V.2.6 regroupe les déclins de fluorescence des multiplets 2H9/2 et 4F5/2
pour différentes longueurs d’onde d’excitation. En fonction de la longueur d’onde,
deux comportements distincts sont observés, résultant de deux processus d’excitation
différents.
Par exemple, lorsque le multiplet 2H9/2 est excité autour de 824 nm, un déclin ex-
ponentiel est observé. Ce déclin présente une constante de temps de 120 µs, identique
à celle obtenue lors d’une excitation résonnante (420 nm). Par conséquent, dans ce
domaine de longueurs d’onde, ce multiplet est peuplé par le processus d’ESA :
4I9/2 + hν →2 H9/2
Une évolution temporelle différente est par contre obtenue pour une excitation
à 804 nm. En effet, cette évolution se caractérise par un temps de montée suivi
d’une décroissance non exponentielle pouvant être ajustée par une somme de deux
exponentielles décroissantes de constantes de temps égales 128 µs et 1200 µs. Notons
que cette valeur au temps longs est proche de la valeur théorique de 1300 µs pour le
transfert d’énergie résonnant :
(4I9/2,
4 I9/2)→ (2H9/2,4 I15/2)
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Figure V.2.6 – Variations temporelles des fluorescences antistokes issues des multi-
plets 2H9/2 et 4F5/2 en fonction de la longueur d’onde excitatrice.
Figure V.2.7 – Variations temporelles des fluorescences antistokes issues des multi-
plets 4G11/2, 4S3/2 et 4F9/2 pour une excitation à 804 nm.
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Un autre mécanisme de peuplement a aussi été proposé par Balda et al [7]. Il
s’agit du processus d’ETU :
(4S3/2,
4 S3/2)→ (2H9/2,4 I9/2)
En conclusion, le multiplet 2H9/2 peut être peuplé soit par ESA soit par différents
transferts d’énergie.
Le déclin de la fluorescence antistokes du multiplet 4F5/2 observé après une exci-
tation à 816 nm se caractérise par une décroissance non exponentielle (pas de temps
de montée) pouvant être également séparée en deux contributions. La première a lieu
avec une constante de déclin de 150 µs voisine de la constante de temps de 130 µs
obtenue dans le cas d’une excitation résonnante (450 nm). A cette longueur d’onde
le multiplet (4F3/2, 4F5/2) est donc peuplé via le processus d’ESA :
4I11/2 + hν →4 F5/2
Aux temps plus longs, la forme du déclin de fluorescence se modifie en une com-
posante présentant une constante de temps d’environ 1,45 ms. Cette constante de
déclin, très longue devant le temps de vie radiatif du multiplet 4F5/2, traduit la pré-
sence d’un ou plusieurs transferts d’énergie. Pour expliquer cette observation, nous
avons proposé les deux transferts suivants :
(4I9/2,
4 I11/2)→ (4I15/2,4 F3/2)
(4I9/2,
4 I11/2)→ (4F3/2,4 I15/2)
Dans le cas d’une excitation autour de 800 nm, le déclin de fluorescence est diffé-
rent, puisqu’il présente un temps de montée d’environ 30 µs ainsi qu’une décroissance
non exponentielle. Au temps longs, on retrouve une constante de temps (1370 µs)
analogue à celle obtenue dans le cas d’une excitation à 816 nm. Pour une excitation
dans cette gamme de longueurs d’onde, les seuls mécanismes de peuplement efficaces
semblent donc être les transferts d’énergie décrits précédemment.
Les déclins de fluorescence des émissions antistokes issues des multiplets 4G11/2,
4S3/2 et 4F9/2 obtenus après une excitation à 804 nm sont présentés figure V.2.7.
Toutes ces courbes sont caractérisées, d’une part, par un temps de montée, et d’autre
part, par des dynamiques de fluorescences présentant des constantes de temps plus
longues que les temps de vie radiatifs des multiplets considérés.
Dans le cas du multiplet 4G11/2, le spectre de fluorescence antistokes présente un
temps de montée d’environ 40 µs suivi par une somme de deux exponentielles décrois-
santes de constantes de temps égales à 300 µs et 1,3 ms, respectivement. Ces résultats
indiquent clairement que ce multiplet est peuplé par ETU. D’après la position des





4 I9/2)→ (4G9/2,4 I15/2) suivie d’une thermalisation vers 4G11/2
Par ailleurs, le spectre d’excitation de cette fluorescence antistokes présente une
petite bande vers 825 nm. Cette contribution peut être la signature d’un peuplement
par l’intermédiaire du multiplet 2H9/2. Pour expliquer cette contribution nous propo-
sons le processus d’ETU résonnante en énergie (2H9/2,2H9/2) → (4G11/2, 4F3/2) ou le
processus de transfert (4F9/2, 4I9/2)→ (4G9/2, 4I15/2) car, comme nous le verrons plus
loin, le multiplet 4F9/2 est peuplé par l’intermédiaire du multiplet 2H9/2.
Dans le cas du multiplet 4S3/2 le spectre de fluorescence antistokes présente un
temps de montée d’environ 60 µs suivi d’une décroissance pouvant être ajustée par
une somme de deux exponentielles décroissantes de constantes de temps égales à 1,4
ms et 3,2 ms, respectivement. Pour expliquer ce comportement nous proposons les
processus de transfert suivants :
(4I9/2,
4 I9/2)→ (4I13/2,4 S3/2)
(4I13/2,
4 I9/2)→ (4I15/2,4 S3/2)
Notons ici que Balda et al. [7] proposèrent le transfert (2H9/2,4I9/2) → (4S3/2,
4S3/2) afin expliquer le temps de montée de 60 µs. De notre point de vue, ce transfert
résonnant ne semble pas jouer de rôle significatif dans le peuplement du multiplet
4S3/2. En effet, dans cette hypothèse, nous devrions retrouver une signature (bande
vers 825 nm) de ce processus sur le spectre d’excitation de la fluorescence2.
Enfin, dans le cas du multiplet 4F9/2, l’évolution de la fluorescence se caractérise
par un temps de montée de 50 µs suivi d’une simple décroissance exponentielle pré-
sentant une constante de temps de 2,8 ms. La position des niveaux d’énergie permet
alors de proposer les deux mécanismes suivants :
(4I9/2,
4 S3/2)→ (4F9/2,4 F9/2)
(4I13/2,
2H9/2)→ (4F9/2,4 F9/2)
Notons que ce type de transferts a déjà été introduit et discuté dans le cas du
chlorure Ba2YCl7 :Er3+ [8].
Nous avons reporté l’ensemble de ces transferts dans les figures V.2.8 et V.2.9.
Il est possible de déterminer l’ordre de grandeurs des transferts d’énergie par la
simulation des déclins de fluorescence en utilisant des systèmes d’équations de po-
pulation couplées. Mais, pour pouvoir appliquer cette démarche, il est essentiel de
vérifier certaines conditions, conditions sur lesquelles nous reviendrons plus loin.
2Cela ne veut cependant pas dire que ce processus est caractérisé par une probabilité de trans-
fert plus faible. En effet, l’observable macroscopique ici mesuré est la fluorescence antistockes des
différents multiplets. Ces fluorescences antistockes dépendent naturellement de la probabilité des
mécanismes d’up-conversion (ESA et/ou ETU) mais aussi de la population de chaque multiplet
impliqué dans le transfert. Or, il semble raisonnable de considérer que les populations des multiplets
4I9/2 et 4I13/2 sont bien supérieures à celles du multiplet 2H9/2.
232
Figure V.2.8 – Transferts d’énergies possibles suite à une excitation autour de 800
nm.
En attendant, pour caractériser ces transferts de manière plus quantitative, nous
avons préféré une approche basée sur l’utilisation de microparamètres [9], [10]. Cette
technique présente l’avantage de pouvoir déterminer les ordres de grandeur des dif-
férents transferts sans utiliser des modèles basés sur les équations de population, qui
ne sont applicables que lorsque le système satisfait des conditions précises. Cela né-
cessite néanmoins la connaissance (expérimentale ou théorique) d’un certain nombre
de spectres de sections efficaces d’émission et d’absorption dans l’état excité.
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Figure V.2.9 – Bilan des transferts d’énergie.
2.4 Calibration des spectres en unité de section effi-
cace
2.4.1 Absorption dans l’état excité autour de la longueur d’onde
de pompage
Pour cela nous avons déterminé les sections efficaces d’absorption autour de 800
nm des différents multiplets de l’ion Er3+. Ces paramètres sont en général évalués à
l’aide d’un montage pompe-sonde dans lequel un laser excite le système tandis qu’une
sonde, laser ou lampe, est envoyée simultanément sur l’échantillon. Cette technique
simple en théorie est cependant délicate à mettre en oeuvre, principalement à cause
d’un rapport signal sur bruit faible [11]. Pour déterminer ces grandeurs, nous avons
préféré mettre à profit les faibles taux de relaxation non-radiative qui permettent
l’enregistrement de fluorescences résolues en temps pour l’ensemble des multiplets
étudiés. A partir des spectres de fluorescence ainsi obtenus, il est alors possible, via
les méthodes de Füchtbauer-Ladenburg et de Réciprocité de remonter aux sections
efficaces d’absorption dans l’état excité (figure V.2.10 et tableau V.2.1). Nous avons
ensuite testé la validité de cette approche en comparant les sections efficaces intégrées
obtenues expérimentalement avec celles calculées par la méthode de Judd-Ofelt [11].
L’écart quadratique moyen ainsi obtenu est de 18 %, compris dans la barre d’erreur
de la méthode utilisée. Les spectres calibrés ainsi en sections efficaces sont présentés
figure V.2.10.
A partir de ces spectres, nous pouvons désormais déterminer la longueur d’onde
excitatrice optimale permettant de minimiser les pertes par absorption dans l’état ex-
cité. En effet, les sections efficaces obtenues indiquent qu’un pompage autour de 800
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Figure V.2.10 – Spectres de sections efficaces d’émission et d’absorption dans l’état excité
des différents multiplets impliqués dans les fluorescences antistokes obtenus par Fuchtbauer-
Ladenburg et par Réciprocité.
Transition de l’Er3+ Section efficaces Section efficaces δESA
intégrées expérimentales intégrées calculées %
10−20cm2·nm 10−20cm2·nm
GSA 4I15/2 → 4I9/2 2,51 2,91 13
ESA 4I13/2 → 4S3/2 3,01 3,17 5
ESA 4I13/2 → 2H11/2 3,71 5,36 -30,8
ESA 4I11/2 → 4F3/2(5/2) 8,90 10,02 -11
ESA 4I9/2 → 2H9/2 2,52 2,15 17
Tableau V.2.1 – Comparaison entre les sections efficaces d’absorption dans l’état excité
intégrées obtenues expérimentalement et calculées par la méthode de Judd-Ofelt. L’écart
quadratique moyen entre l’expérience et le calcul est de 17,6 %.
nm (au pic d’absorption) n’entraîne pas de pertes pour le multiplet émetteur 4I9/2.
Par ailleurs, dans ce domaine de longueur d’onde, une fraction de la pompe sera ab-
sorbée par le multiplet 4I13/2. Pour le fonctionnement laser attendu en régime relaxé,
cette absorption parasite sera cependant modérée en raison de la faible population
de ce multiplet. Par contre, dans le cas d’un régime de fonctionnement quasi-continu,
ce multiplet, avec son temps de vie long, aura tendance à atteindre une population
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importante (phénomène de goulot d’étranglement) et il ne sera alors plus possible
de négliger cette absorption. Enfin, il a également été possible de mettre en évidence
l’importante section efficace d’ESA, ≈ 10−20 cm2, du multiplet 4I11/2 (niveau terminal
de la transition laser). C’est la raison pour laquelle nous examinons dans la suite la
possibilité de favoriser l’inversion de population en utilisant cette absorption dans
l’état excité au moyen d’un second laser.
Il est également possible de vérifier maintenant les hypothèses formulées sur la
forme des spectres d’excitation. Il suffit de reconstruire les différents spectres d’ex-
citation en considérant qu’il s’agit d’une somme de deux contributions, la première
étant l’ETU, la seconde étant l’ESA. La contribution provenant des processus de
transferts d’énergie est directement proportionnelle au carré de la section efficace
d’absorption GSA du multiplet 4I9/2, tandis que celle provenant de l’ESA, est pro-
portionnelle au produit de la section efficace d’absorption GSA du multiplet 4I9/2 par
la section efficace d’absorption dans l’état excité ESA étudié. Le rapport entre les
deux est alors déterminé par une constante d’échelle C, ce qui conduit à écrire :
Spectre = σGSA.(σGSA + CσESA)
Ces modélisations ont été effectuées sur des spectres normalisés aux pic car seul
le rapport entre les deux contributions est recherché.
Les spectres d’excitation expérimentaux et simulés des fluorescences antistokes is-
sues des multiplets 2H9/2 , 4F5/2 et 4S3/2 sont présentés figure V.2.11. Nous obtenons
alors les trois comportements suivants :
– Pour le multiplet 2H9/2 , l’ESA est un processus plus probable que le transfert
d’énergie ;
– Pour le multiplet 4F5/2 , l’ESA est un processus moins probable que le transfert
d’énergie ;
– Pour le multiplet 4S3/2, le transfert d’énergie est le processus le plus efficace.
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Figure V.2.11 – Comparaison des sections efficaces normalisée en intensité expérimentales
et calculées.
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2.4.2 Absorption dans l’état excité à d’autres longueurs d’onde
que la longueur d’onde de pompage
En appliquant la même approche, il a été possible de déterminer les sections
efficaces d’absorption dans l’état excité pour des transitions dans le proche infrarouge.
Figure V.2.12 – Spectres de sections efficaces d’émission et d’absorption dans l’état excité
des différents multiplets impliqués dans les fluorescences antistokes obtenus par Fuchtbauer-
Ladenburg et par Réciprocité.
2.5 Détermination des microparamètres de transferts
d’énergie
Nous avons ensuite essayé de comparer entre eux les différents transferts d’énergie
proposés. Pour cela, nous avons déterminé les microparamètres de transfert d’énergie
introduits initialement par Forster et Dexter [9], [10]. Ces microparamètres Cij sont
directement reliés à la probabilité Pij de transfert entre deux ions i et j séparés par











où n est un entier relatif au processus d’interaction (n=6, 8, 10 pour l’interaction
dipôle-dipôle, dipôle-quadrupôle et quadrupôle-quadrupôle, respectivement). En uti-
lisant l’approche de Foster-Dexter, il est alors possible d’estimer l’ordre de grandeur de
ces microparamètres pour le cas d’une interaction dipôle-dipôle à partir des spectres












où CDA et CDD représentent les microparamètres de transfert donneur-accepteur et
de migration (transfert donneur-donneur). Les valeurs obtenues pour ces micropara-
mètres sont regroupés dans les tableaux V.2.2, V.2.3 et V.3.4, dans lesquels ils sont
comparés avec les microparamètres obtenus dans d’autres matériaux.
Transfert KPb2Cl5 :Er3+
10−40 cm6·s−1
CDD(4I9/2,4I15/2) → (4I15/2,4I9/2) 1,19
CDA(4I9/2,4I9/2) → (4I15/2,2H9/2) 0,82
CDA(4I9/2,4I11/2) → (4I15/2,4F9/2) 2,54
CDA(4I9/2,4I13/2) → (4I15/2,4S3/2) 1,00
CDA(4I9/2,4I13/2) → (2H11/2,4I15/2) 0,59
CDA(4I9/2,4I9/2) → (2H11/2,4I13/2) 5,86
CDA(4I11/2,4I9/2) → (4I15/2,4F3/2) 1,84
CDA(4I11/2,4I9/2) → (2H11/2,4I13/2) 0,01
CDA(4I13/2,4I9/2) → (4I15/2,4I13/2)* 69
CDA(4I13/2,4I9/2) → (4I9/2,4I11/2) 0,0026
Tableau V.2.2 – Microparamètres de transfert obtenus dans KPb2Cl5 :Er3+.* fait référence
au valeur déterminé par Condon[13].
matrice CDD(4I13/2,4I15/2) CDA(4I13/2,4I13/2) Référence
→ (4I15/2,4I13/2) → (4I15/2,4I9/2)
10−40 cm6·s−1 10−40 cm6·s−1
KPb2Cl5 :Er3+ 69 0,0026 [13]
LiYF4 :Er3+ 41 [14]
YAG :Er3+ 33 2,89 [11]
YVO4 :Er3+ 241 0 [11]
Verre Phosphate :Er3+ 44 0,16 [11]
Tableau V.2.3 – Comparaison des microparamètres de transfert de différentes matrices.
239
2.6 Discussion et comparaison avec les travaux an-
térieurs
Une étude de Balda et al. [7] avait été déjà consacrée aux processus d’up-conversion
observés pour un pompage autour de 800 nm. A partir d’équations de population,
ces auteurs purent dériver certains taux de transfert en ajustant leur modèle aux
déclins expérimentaux. Cependant, les conclusions de cette étude ne peuvent pas
être généralisées. En effet, l’utilisation du modèle des équations de population est
valide pour une migration rapide de l’excitation entre ions donneurs. Cette migration
conduit à un moyennage de la distance entre les ions donneurs et accepteurs et, à
l’échelle macroscopique, les transferts d’énergie peuvent alors être traités comme des
constantes. Pour justifier l’utilisation de cette approche, Balda et al. se sont basés
sur l’évolution du déclin de fluorescence du multiplet 4I9/2 en fonction de la concen-
tration. En effet, dans le cas où l’ion donneur et l’ion accepteur sont les mêmes ions
(ici l’ion Er3+), cette variation donne des informations sur le régime de diffusion. Il
a ainsi été montré [15] que, dans le cas d’un système limité par diffusion, le déclin
dépend quadratiquement de la concentration, tandis que, dans le cas d’une migration
rapide de l’excitation, le déclin en dépend linéairement. Or, Balda et al. font état
d’une décroissance exponentielle et inversement proportionnelle à la concentration,
ce qui indique qu’ils se trouvent dans un régime de diffusion rapide. De notre coté,
nous avons bien observé un déclin exponentiel sans aucune dépendance vis-à-vis de la
concentration. Il nous est donc impossible de conclure sur le régime de migration dans
nos échantillons. Nous avons néanmoins essayé de reprendre leur modèle pour ajuster
nos courbes de déclin. Cette tentative s’est avérée sans succès, soulignant le caractère
aléatoire des solutions trouvées qui ne sont valables que pour une concentration en
ions dopants et des conditions expérimentales bien précises (densité de puissance de
pompage, température, longueur d’onde d’excitation), comme le soulignent d’ailleurs
Zubenko [16] et Bogdanov [17]. En outre, Zubenko détermine à partir des micropa-
ramètres l’expression d’une concentration critique C* en dessous de laquelle il n’est















où Ntot représente la densité totale de sites pouvant être occupés par l’ion Er3+.
Celle-ci étant estimée à ≈ 4,56·10−21 ions·cm−3 dans KPb2Cl5 on trouve, dans le
cas du transfert (4I9/2,4I9/2) → (4I15/2,2H9/2), une concentration critique de 1,9·1020
ions·cm−3. Cette valeur est sensiblement supérieure à la concentration en ions des
échantillons utilisés par Balda et al.[7], laquelle n’excède pas 1 % molaire, soit ≈
4,56·1019 ions·cm−3. Contrairement à ce qu’ont effectué ces auteurs, on ne devrait pas
pouvoir utiliser des équations de populations. En outre, l’utilisation d’équations de
populations dans un cas aussi complexe semble discutable car elle aboutit à un ajus-
tement d’un grand nombre de paramètres sur seulement deux déclins de fluorescence.
La question de la signification physique des coefficients numériques trouvés se pose
alors, surtout lorsque l’un des transferts les plus efficaces, le transfert CDA(4I9/2,4I13/2)
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→ (2H11/2,4I15/2), n’est pas pris en compte.
Le calcul direct des microparamètres à partir des données spectrales présente pour
sa part l’avantage d’être relié explicitement au processus physique qu’il décrit. Les
limitations de cette technique sont néanmoins :
– Une incertitude de calcul probablement importante mais difficile à estimer car
dépendant de la manière dont les sections efficaces sont déterminées ;
– Une limitation dans la détermination des microparamètres de certains trans-
ferts d’énergie (il est très délicat en effet d’appliquer cette technique lorsque le
domaine d’énergie du transfert se situe dans le moyen infrarouge).
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3 Fluorescences antistokes et
paramètres associés dans
Tl3PbBr5 :Er3+
3.1 Spectroscopie à température ambiante
De manière similaire à la matrice chlorure, nous avons observé une fluorescence
antistokes verte intense lorsque le monocristal de Tl3PbBr5 :Er3+ était excité à 800
nm. Le spectre de fluorescence obtenu est présenté ci dessous (figure V.3.1). On
peut identifier clairement des émissions provenant des multiplets 2H9/2, (4F3/2,4F5/2),
4F7/2, 2H11/2 et 4S3/2. La comparaison des spectres des fluorescences antistokes de
Tl3PbBr5 :Er3+ et KPb2Cl5 :Er3+ indique qu’un comportement voisin existe dans
les deux matrices, la fluorescence la plus intense demeurant dans les deux cas la
fluorescence verte provenant du multiplet (2H11/2, 4S3/2). Si l’on compare les intensités
relatives des différentes transitions, on remarque néanmoins de petites variations.
Ainsi, les fluorescences antistokes issues des multiplets 2H9/2 et (4F3/2, 4F5/2) ont à
peu près la même intensité alors que dans le cas du chlorure, la première domine
nettement la seconde.
Figure V.3.1 – Spectres d’émissions antistokes de l’ion Er3+ dans le cristal Tl3PbBr5
obtenus après excitation autour de 800 nm.
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Les spectres d’excitation des fluorescences antistokes issus des multiplets 2H9/2,
(4F3/2, 4F5/2), 4F7/2 et(2H11/2, 4S3/2) sont présentées figure V.3.2.
Figure V.3.2 – Spectres d’excitation des fluorescences antistokes autour de 800 nm.
Dans le cas de la fluorescence du 4S3/2, on retrouve un spectre d’excitation très
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voisin de celui du multiplet 4I9/2, indiquant un peuplement par ETU. Des processus
d’ESA ne peuvent cependant pas être exclus puisque l’on observe de petites raies ad-
ditionnelles (marquées d’un rond sur la figure) aux courtes longueurs d’onde. D’après
les positions des multiplets, les mécanismes les plus probables sont :
(4I9/2,
4 I15/2)→ (4I13/2,4 S3/2)
(4I13/2,
4 I9/2)→ (4I15/2,4 S3/2)
4I13/2 + hν →2 H11/2,4 S3/2
Le spectre d’excitation de la fluorescence issue du multiplet 4F3/2 est caractéristique
d’un processus d’ESA. En effet, il diffère clairement de celui du multiplet 4I9/2 et
présente de nombreux pics additionnels. Le mécanisme le plus probable pour peupler
ce multiplet semble donc être le processus d’ESA :
4I11/2 + hν →4 F3/2 thermalisation
Le spectre d’excitation de la fluorescence issue du multiplet 2H9/2 est lui aussi
caractéristique d’un processus d’ESA. En effet, le spectre d’excitation apparaît comme
un massif large très peu structuré centré autour de 800 nm. Le mécanisme majoritaire
semble donc être le processus d’ESA :
4I9/2 + hν →2 H9/2
Enfin, le spectre d’excitation de la fluorescence issue du multiplet 4F7/2 est aussi
présenté sur cette figure. Ce spectre s’avère très proche de celui de 2H9/2, indiquant
un peuplement par l’intermédiaire de ce multiplet. Le rapport de branchement de la
transition 2H9/2 vers 4F7/2 attendue étant faible, nous proposons pour expliquer ce
comportement le transfert d’énergie résonnant :
(2H9/2,
4 S3/2)→ (4F3/2,4 F7/2)
Pour compléter cette analyse nous avons procédé ensuite à des enregistrements
de spectres d’émission et d’excitation à basse température.
3.2 Emission/excitation basse température
La figure V.3.3 compare le comportement de différents spectres d’excitation et
d’émission antistokes en fonction de la température. Comme dans le cas de KPb2Cl5 :Er3+,
on observe une variation de la fluorescence en fonction de la température. Ainsi, à
basse température, l’émission antistokes la plus intense centrée à 562 nm correspond
à la transition 2H9/2 → 4I13/2. Lorsque la température augmente, cette fluorescence
diminue fortement tandis que l’intensité de la fluorescence verte issue du multiplet
4S3/2 croît. On retrouve donc un comportement identique au système KPb2Cl5 :Er3+.
L’évolution des spectres d’excitation des trois fluorescences antitockes en fonc-
tion de la température est aussi présentée figure V.3.3. A 10 K, on retrouve pour les
multiplets 4F5/2 et 2H9/2, des spectres d’excitation voisins de celui du multiplet 4I9/2,
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semblant indiquer que le peuplement de ces multiplets se fait par transferts d’énergie.
Cependant, il semble que des processus d’ESA aient également lieu simultanément.
En effet, le spectre d’excitation de la fluorescence antistokes provenant du multiplet
2H9/2 présente des pics additionnels aux alentours de 800 nm et de 810 nm témoi-
gnant de la présence d’ESA. Bien qu’il ne soit pas possible d’exclure totalement la
présence d’un autre mécanisme de peuplement par ETU, l’ESA semble donc être le
mécanisme prépondérant de peuplement.
Pour la fluorescence antistokes issue du multiplet 4F5/2 on observe un spectre
d’excitation de la fluorescence à 10 K similaire au spectre du multiplet 4I9/2, indiquant
qu’à cette température seuls des processus de transferts d’énergie ont lieu, à savoir :
(4I9/2,
4 I11/2)→ (4I15/2,4 F3/2) thermalisation
(4I11/2,
4 I9/2)→ (4I15/2,4 F3/2) thermalisation
A mesure que la température augmente, la forme du spectre d’excitation change
tandis que son maximum se décale vers les grandes longueurs d’onde. Le spectre pré-
sente alors des pics n’existant pas dans le spectre d’excitation du multiplet 4I9/2, ce
qui traduit la présence d’ESA à partir du multiplet 4I11/2.
Enfin, le spectre d’excitation de la luminescence verte provenant du multiplet 4S3/2
n’a pu être enregistrée en dessous de 75 K en raison d’un signal trop faible. A partir de
75 K, on remarque que le spectre varie peu avec la température si ce n’est au niveau
des largeurs de raies. Par ailleurs, même si la forme de ce spectre d’excitation reste
très proche de celle obtenue pour le multiplet 4I9/2, de petites différences existent
aux courtes longueurs d’onde. Comme pour les deux autres multiplets, un processus
d’ESA semble donc avoir aussi lieu.
En résumé, les spectres d’excitation à température ambiante et à basse tempéra-
ture montrent clairement que lors d’une excitation autour 800 nm les multiplets 2H9/2,
(4F3/2, 4F5/2) et (2H11/2, 4S3/2) sont peuplés par au moins deux chemins d’excitation
différents : transfert d’énergie et absorption dans l’état excité.
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Figure V.3.3 – Spectres de d’émission (en haut à gauche) et d’excitation de la fluorescence
(autres graphes) de l’ion Er3+ dans Tl3PbBr5 à différentes températures.
3.3 Dynamiques des processus antistokes
Nous avons tenté de déterminer la dynamique des différentes fluorescence anti-
stokes en utilisant l’oscillateur paramétrique optique décrit précédemment. Cepen-
dant, en raison de signaux faibles, seule la dynamique de la fluorescence la plus in-
tense, provenant du multiplet 4S3/2, a pu être exploitée. Cette dynamique, présentée
figure V.3.4, est caractérisée par un temps de montée et un déclin de fluorescence non
exponentiel. Ce déclin non exponentiel peut être ajusté par une somme de deux ex-
ponentielles décroissantes de constantes de temps égales à 0,86 et 2,3 ms. Ces valeurs
sont importantes comparées au temps de vie du multiplet 4S3/2 (180 µs) et indiquent
donc que, pour une excitation à 808 nm, des processus de transfert d’énergie existent.
Nous avons identifié les mécanismes les plus probables comme étant :
(4I9/2,
4 I9/2)→ (4I13/2,4 S3/2)
(4I9/2,
4 I13/2)→ (2H11/2,4 I15/2)
Une information sur la dynamique des autres processus antistokes a néanmoins
été obtenue par l’utilisation d’un modulateur acousto-optique placé en sortie du laser
d’excitation saphir-titane. L’utilisation de ce montage générant des impulsions de 2
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Figure V.3.4 – Déclin de la fluorescence antistokes provenant du multiplet 4S3/2 pour une
longueur d’onde excitatrice de 808 nm.
Figure V.3.5 – Comparaison des déclins de fluorescence antistokes obtenus après une
excitation en créneau de 2 ms à 808 nm.
ms ne permet pas d’obtenir des information sur le temps de montée mais permet de
déterminer la dynamique aux temps longs des différentes luminescences. Un exemple
de courbes obtenues lors d’une excitation à 808 nm est présenté figure V.3.5. Les
déclins obtenus pour les trois fluorescences sont caractérisés par une décroissance
non exponentielle aux temps courts qui tend vers un comportement exponentiel aux
temps longs. Les trois constantes de temps déduites de ces mesures sont toutes trois
supérieures à la milliseconde, indiquant la présence de transferts d’énergie1.
1constantes de temps déterminées par ajustement des courbes expérimentales en se limitant aux
portions exponentielles des déclins. Les valeurs ainsi obtenues sont pour les fluorescences issues des
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3.4 Sections efficaces d’absorption dans l’état excité
En utilisant une procédure analogue à celle appliquée à la matrice chlorure, il
a été possible de déterminer par des mesures de fluorescence résolues en temps les
sections efficaces d’absorption dans l’état excité pour les multiplets 4I11/2 et 4I13/2.
Par contre, le temps de vie très court du multiplet 2H9/2 et sa faible fluorescence ne
nous ont pas permis d’obtenir un signal permettant de remonter à la section efficace
d’émission correspondante.
Les différents spectres obtenus sont présentés figure V.3.6. A partir de ces spectres,
nous pouvons confirmer nos interprétations concernant les processus d’ESA. En effet,
dans le cas du multiplet 4F5/2, nous avions observé un spectre d’excitation centré vers
815 nm présentant plusieurs pics. A la lumière du spectre d’ESA du multiplet 4I11/2,
il apparaît que les pics en question sont la signature d’un processus d’absorption dans
l’état excité à partir de ce multiplet. De même, le spectre d’excitation de la fluores-
cence antistokes présentait de petites raies additionnelles associées à une modification
du rapport des intensités relatives des différents pics par rapport à celui du multiplet
4I9/2. Nous avions alors conclu que ces petites variations étaient la signature de l’ab-
sorption dans l’état excité autour de 800 nm provenant du multiplet 4I13/2. Le spectre
de section efficace d’ESA obtenu à partir de ce multiplet confirme cette interprétation.
A partir de ces spectres, il a alors été possible de déterminer les ordres de grandeur
des trois microparamètres de transfert reportés dans le tableau V.3.4.
La comparaison des microparamètres obtenus n’est pas triviale puisque ces para-
mètres dépendent de :
– La position des niveaux d’énergie, ce qui détermine la nature résonante ou non-
résonante des transferts ;
– La force d’oscillateur des différentes transitions, ce qui détermine l’importance
des transferts.
Microparamètres Tl3PbBr5 :Er3+ KPb2Cl5 :Er3+ Rapport
10−40 cm6·s−1 10−40 cm6·s−1
CDD(4I9/2,4I15/2) → (4I15/2,4I9/2) 0,95 1,19 1,25
CDA(4I9/2,4I11/2) → (4I15/2,4F3/2) 0,48 2,54 5,3
CDA(4I9/2,4I13/2) → (4I15/2,4S3/2) 0,44 1,00 2,27
Tableau V.3.4 – Comparaison des microparamètres de transfert obtenus dans
Tl3PbBr5 :Er3+ et KPb2Cl5 :Er3+.
Il convient d’ajouter, dans le cas de transferts non-résonants assistés de phonons
(non traité ici), la fréquence de phonon effective correspondante. Une tendance gé-
nérale peut néanmoins être dégagée puisque les microparamètres de transferts sont
plus importants dans le chlorure que dans le bromure, notamment pour les transferts
multiplets 2H9/2, 4F5/2 et 4S3/2 de 1,38, 1,11 et 1,56 ms, respectivement.
248
Figure V.3.6 – Spectres de sections efficaces d’absorption dans l’état fondamental 4I9/2 et
dans les états excités 4I11/2 et 4I13/2 et spectres de sections efficaces des émissions associées
enregistrés autour de 800 nm.
donneur-accepteur CDA. Les forces d’oscillateurs observées dans ces deux matrices
étant voisines, l’origine de cette différence provient d’une modification de la réso-
nance provoquée par :
– La diminution de la répulsion interélectronique et du couplage spin-orbite (effet
"Néphélauxétique") provoquée par une meilleur délocalisation de l’électron ;
– Des forces de champ cristallin différentes.
De ce point de vue, l’utilisation d’un bromure apparaît plus favorable pour la
réalisation du système laser envisagé. Par contre, si l’on souhaite réaliser un laser
pompé par up-conversion, notamment pour émettre dans le bleu [18], il semble plus
favorable d’utiliser un chlorure voire un fluorure [19].
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4 Pertes par "up-conversion" et
modélisation du système laser
KPb2Cl5 :Er3+ à 4,5 µm
Nous allons à présent utiliser les microparamètres obtenus afin d’estimer les pertes
provoquées par up-conversion. Nous ne présenterons ici que les résultats de modélisa-
tion obtenus sur la matrice KPb2Cl5 :Er3+, un comportement similaire étant attendu
dans le cas du bromure.
A partir des microparamètres, il est d’abord possible de remonter aux taux de
transfert KD et KH (s−1), lesquels représentent respectivement des probabilités de
migration correspond à des processus purement diffusionnels ("diffusion model") et
par saut aléatoire ("hopping model"). Dans le cadre de ces deux approches, les taux



























Ces deux expressions montrent que les taux de transfert sont proportionnels au
produit des concentrations en ions donneurs et accepteurs. Par contre, les deux mo-
dèles diffèrent quant à la dépendance des taux de transfert associés vis-à-vis des
microparamètres, ceci en raison d’une description microscopique différente de la mi-
gration de l’énergie [3]. A. Braud [5], dans le cadre de sa thèse, discute le domaine
de validité de ces deux approches. Il dégage alors le domaine d’application de ces
modèles. Il apparaît ainsi que :
– Si CDD » CDA alors le modèle de saut est le modèle le mieux adapté ;
– Si CDD « CDA alors le modèle de diffusion est le modèle le mieux adapté.
L’ordre de grandeur des microparamètres CDA etCDD étant voisin nous avons uti-
lisé l’expression dérivée du modèle de saut1. A partir des équations de population, il a
été possible de modéliser l’influence des transferts d’énergie sur les populations. Pour
modéliser ces transferts nous avons adapté à l’ion Er3+ le formalisme développé pour
1Pour tester cette hypothèse, nous avons néanmoins comparé les résultats obtenus avec les deux
approches. Une légère différence est observée, mais celle-ci n’apparaît pas significative car elle est
largement comprise dans la barre d’erreur de détermination des microparamètres.
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le Nd3+ par Maunier et al [12], [21]. Ce formalisme prend en compte les transferts
directs (sans migration) et les transferts assistés par migration. Dans notre modèle
nous avons tenu compte des huits premiers transferts décrits dans le tableau V.4.5.
La migration de l’énergie CDD du multiplet 4I13/2 a été négligée car dans la gamme
de temps de l’émission laser la population de ce multiplet reste faible. Par ailleurs,
en toute rigueur, il faudrait réaliser la modélisation en fonction de la longueur du
cristal z et du temps t. Cependant, la faible section efficace d’absorption indique
que la répartition de la population excitée reste homogène sur toute la longueur du
cristal. Nous nous sommes donc limités à la modélisation temporelle. Ces calculs de
pertes par up-conversion ont été également réalisés pour deux formes d’impulsions
différentes :
– Une impulsion en créneau afin de simuler un pompage diode quasi-continu ;
– Une impulsion gaussienne afin de simuler un pompage par un laser déclenché
(LiCAF :Cr3+).
4.1 Influence de la concentration en ion Er3+
Dans un premier temps, nous avons voulu tester l’influence de la concentration en
ions dopants sur les pertes provoquées par up-conversion. Lorsque la concentration
s’accroît, on observe une augmentation relative des pertes. Cependant, cette varia-
tion reste faible devant l’augmentation de la population dans le niveau émetteur. Ce
comportement provient de la faible section efficace d’absorption du système qui place
le système loin du régime de saturation. En outre, la figure V.4.1 (droite) montre
que l’influence des pertes augmentent au cours du temps. En effet, aux temps courts
seuls le multiplet 4I9/2 est peuplé, seul les processus de relaxation croisées à partir
de ce multiplet sont donc possibles. A mesure que le temps augmente, la population
des multiplets de plus basse énergie augmente, favorisant ainsi de nouveaux transferts
d’énergie. Cet effet peut devenir important puisque l’on voit figure V.4.1 (droite) qu’il
peut entrainer une diminution relative de l’inversion de population de l’ordre de 7%
pour une concentration en ions Er3+ de 15.1019 ions cm−3. Dans le cas d’un fonc-
tionnement laser en régime relaxé cette diminution de l’inversion de population est
cependant réduite puisqu’à mesure que la concentration augmente le système atteint
plus rapidement la condition de seuil.
En conclusion, le fonctionnement laser reste largement favorisé par une augmen-
tation de la concentration puisque les pertes par up-conversion peuvent être négligées
devant l’augmentation de l’inversion de population.
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Paramètres Valeur
Longueur d’onde d’excitation (nm) 800
Section efficace d’absorption (cm2) 0,2·10−21
Puissance excitation (W) 19
Rayon de gorge ou waist (µm) 150
Forme de l’impulsion Créneau rectangulaire
Largeur à mi-hauteur de 1,6
l’impulsion de pompe (ms)
Transferts considérés dans CDD (4I9/2, 4I15/2) → (4I15/2, 4I9/2)
les équations de CDA (4I9/2, 4I9/2) → (4I15/2, 4I9/2)
population CDA (4I9/2, 4I11/2) → (4I15/2, 4F3/2)
CDA (4I9/2, 4I13/2) → (4I15/2, 4S3/2)
CDA (4I9/2, 4I13/2) → (2H11/2, 4I15/2)
CDA (4I9/2, 4I9/2) → (2H11/2, 4I13/2)
CDA (4I11/2, 4I9/2) → (4I15/2, 4F3/2)
CDA (4I11/2, 4F9/2) → (2H11/2, 4I13/2)
Tableau V.4.5 – Paramètres utilisés lors de la modélisation.
Figure V.4.1 – A gauche : Variation de l’inversion de population en l’absence de transferts
d’énergie en fonction de la concentration en ions Er3+. A droite : Variation relative de
l’inversion de population en présence de transferts d’énergie.
4.2 Influence du profil de l’impulsion d’excitation
Nous avons envisagé différentes sources de pompage. En effet, autour de 800 nm,
il est possible d’utiliser des diodes laser ou un laser impulsionnel (LiCAF :Cr3+). Les
densités d’énergie fournies par ces deux systèmes étant voisines, nous nous sommes
intéressés à l’influence du profil temporel de pompage sur les pertes provoquées par
up-conversion. Pour cela, nous avons comparé la variation de l’inversion de popula-
tion obtenue pour une impulsion de 600 ns avec celle obtenue pour un créneau (super
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gaussienne d’ordre élevé) de 1,6 ms. L’énergie de ces deux impulsions est identique
et égale à 30 mJ.
Un agrandissement d’une partie de la courbe d’inversion de population obtenue
est présenté figure V.4.2. Une excitation par une impulsion courte est plus favorable
car elle permet de mettre un maximum d’ions dans l’état excité avant que l’effet
de dépopulation par les transferts d’énergie n’apparaisse. Par conséquent, un pom-
page impulsionnel semble mieux adapté au système présentant d’importants trans-
ferts d’énergie. Dans notre cas, les pertes introduites par les transferts d’énergie sont
faibles voire même négligeables. Le choix du mode de pompage devra donc plutôt
tenir compte de critère comme la résistance du cristal aux puissances crêtes élevées
ou de la compacité du système recherché.
Figure V.4.2 – Variations de l’inversion de population pour des impulsions de pompage
de 600 ns et de 1,6 ms.
4.3 Bilan sur les mécanismes de transfert d’énergie
Dans cette partie, nous avons étudié les transferts d’énergie dans deux matrices
dopés Er3+. Les faibles fréquences de phonons des deux matrices cristallines considé-
rées conduisent à des temps de vie importants, favorables aux processus de transfert
d’énergie et d’absorption dans les états excités. Nous avons donc entrepris la carac-
térisation de ces différents transferts par des mesures spectroscopiques permettant
l’estimation des différentes sections efficaces d’absorption dans les états excités, à
partir desquelles il a été possible de remonter aux microparamètres de transfert. Ces
mesures ont permis de montrer qu’il n’existait pas d’absorption dans l’état excité du
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multiplet émetteur 4I9/2 à la longueur d’onde de pompage.
Nous avons aussi pu mettre en évidence une importante valeur de section efficace
d’absorption dans l’état excité correspondant au niveau terminal de la transition laser
(4I11/2). Cette importante section efficace offre peut-être une possibilité pour amélio-
rer les performances du laser en envoyant un second laser dont l’émission est centrée
à la longueur d’onde maximal de cette absorption 4I11/2 → (4F3/2,4F5/2).
Enfin, cette étude a aussi révélé que les pertes par transfert d’énergie peuvent être
négligées dans le système KPb2Cl5 :Er3+, un comportement similaire étant attendu
pour la matrice Tl3PbBr5 :Er3+.
4.4 Section efficace de gain et taux d’inversion
Le système laser basé sur l’ion Er3+ est un système 4-niveaux. Cependant, en
raison d’un temps de vie plus important du niveau terminal laser, les processus d’ab-
sorption à la longueur d’onde laser ne peuvent être négligés, surtout si l’on souhaite
la réalisation d’un laser quasi continu. Il est alors intéressant d’étudier la section effi-
cace de gain g en fonction du taux d’inversion de population β= N(4I9/2)/(N(4I9/2)+
N(4I11/2)), car cela permet, en particulier, de déterminer les longueurs d’onde pour
lesquelles il est possible d’observer l’effet laser. La section efficace de gain est donnée
par la relation [20] :
g(λ) = β.σes(λ)− (1− β).σesa(λ) (V.4.1)
où σes et σesa représentent respectivement la section efficace d’émission et la section
efficace d’absorption à la longueur d’onde laser. Ces courbes sont représentées figure
V.4.3 pour des spectres d’émission non polarisé (sachant que cette transition infra-
rouge est peu sensible à la polarisation). Comparons à présent cette figure de gain
avec les résultats expérimentaux obtenus par exemple par Bowman et al [22]. Cette
équipe a observé des oscillations laser à 4,42, 4,53 et 4,67 µm. Il est intéressant de
constater que les deux premières valeurs (4420 et 4530 nm) correspondent bien à des
maxima de gain. On a donc un bon accord entre nos mesures spectroscopiques et les
données laser. L’observation du troisième pic laser est plus problématique puisqu’il
ne correspond pas à un maximum de gain. Il s’agit probablement d’un artefact expé-
rimental, soit dans l’enregistrement de notre spectre d’émission, soit dû à un résidu
d’absorption atmosphérique. Un tel processus a d’ailleurs déjà été observé dans le
même matériau dopé par l’ion Dy3+.
Par ailleurs, il est également possible de calculer le taux d’inversion minimum
βmin nécessaire pour faire laser le système à une longueur d’onde donnée (on suppose





Figure V.4.3 – Section efficace de gain effective autour de 4500 nm de KPb2Cl5 :Er3+. Les
flèches indiquent les transitions laser observées par Bowman[22].
Figure V.4.4 – Taux d’inversion minimum conduisant à un gain net différent de 0.
On peut voir (figure V.4.4) que l’effet laser aux grandes longueurs d’onde nécessite
un taux d’inversion plus faible. On peut donc s’attendre à observer au cours du
fonctionnement laser en régime relaxé un décalage en fréquence vers ces plus grandes
longueurs d’onde (on suppose que l’on utilise des miroirs à coefficients de réflexion
constants). Par ailleurs, comme l’éclatement des sous-niveaux Stark est faible dans
les chlorures (faible décalage de Stokes), la variation de βmin est modérée.
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Figure V.4.5 – Niveau d’énergie pris en compte dans le modèle laser. La flèche rouge
indique l’absorption (σGSA) et la flèche bleue la transition laser (σes)
4.5 Modélisation du système laser
Pour que le système laser se mette à fonctionner, il est indispensable que le gain
dépasse les pertes introduites par la transmission du coupleur de sortie et par tous les
autres mécanismes regroupés sous le terme générique de pertes intra-cavité (noté ici
δ). La condition de seuil est atteinte lorsque le gain compense strictement l’ensemble
de ces pertes de la cavité.
Afin d’avoir une idée de la dynamique du fonctionnement et de la condition de seuil
de ce laser, nous avons réalisé une modélisation temporelle du système en utilisant
un modèle d’équations de populations et une méthode de résolution de Runge-Kutta
d’ordre 4 à pas adaptatif. En effet, il est possible de modéliser le fonctionnement laser
en utilisant un système d’équations différentielles ordinaires couplées simulant d’une
part, la variation de population des différents multiplets et d’autre part, la variation
du flux de photons intra-cavité. La simplicité de ce modèle associé au manque de
certaines données expérimentales, ne nous permettent pas sans doute de déterminer
des valeurs numériques absolument fiables2. Cette modélisation permet cependant de
dégager des tendances sur les paramètres clefs du système laser .
Le système d’équation utilisé est présenté ci dessous :
2L’incertitude sur les effets thermiques et leurs conséquences sur les pertes intra-cavité (surtout à
la longueur d’onde laser) par exemple ne sont pas connues. Or, ce système présentant un faible gain
est vraissemblablement très sensible à ce type de perte, de telle sorte que des variations importantes
















































− (N4(t).σes −N3(t)σesa) .φ0(t) + Ppompage(t)1− e
−(N1(t).σgsa.d)
h¯.S.d.νp
La signification des différents symboles est explicitée ci-dessous :
– φ : flux de photon intra-cavité ;
– Ni : population du niveau i (figure V.4.5) ;
– τi : temps de vie du niveau i ;
– βij : rapport de branchement de la transition i→ j ;
– σgsa : section efficace d’absorption de la transition 4I15/2 → 4I15/2 ;
– σes : section efficace d’émission de la transition 4I9/2 → 4I11/2 ;
– σesa : section efficace d’absorption dans l’état excité de la transition 4I11/2 →
4I9/2 ;
– Ppompage : rayonnement de pompage de fréquence νp focalisé sur l’échantillon
sur une surface S ;
– δ= L+ T : les pertes intra-cavités par un aller-retour, T étant la transmission
du miroir de sortie de la cavité laser et L la somme des pertes par aller-retour
dans la cavité autre que cette fuite par transmission ;
– d : longueur du cristal ;
– l : longueur de la cavité.
– S=piw2 : sections du mode de pompage et du mode laser (supposés identiques)
associées au rayon gorge (waist) w.
La première équation correspond à la variation du flux de photons à la longueur
d’onde laser, le dernier terme étant un terme additionnel d’émission spontanée indis-
pensable pour faire démarrer le système. Les quatre autres équations correspondent
à la variation de population des quatre premiers multiplets de l’ion Er3+,i.e.4I15/2,
4I13/2, 4I11/2 et 4I9/2.
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La modélisation a d’abord été faite en utilisant les conditions expérimentales uti-
lisées par Bowman et al [22], à savoir une puissance de pompage crête de 19 W, une
durée d’impulsion de pompage de 500 µs, un rayon de gorge égal à 150 µm et une
transmission du miroir de sortie T = 1.5 %.
Une première incompréhension est alors apparue au sujet de la densité totale d’ions
Er3+, 2 % molaire, annoncée dans la communication en question [22].
Une concentration molaire de 2 % en effet est proche de la valeur limite d’insertion
dans la matrice de KPb2Cl5. D’autre part, compte-tenu de la section efficace d’ab-
sorption à la longueur de pompage, cette concentration ne correspond pas du tout
à celle que l’on peut déduire du pourcentage de rayonnement de pompage absorbé,
environ 4 %, annoncé dans la communication de Bowman et al. Une concentration
de 2 % molaire devrait conduire à une absorption du rayonnement de pompage de
15 %. Le pourcentage d’absorption annoncé de 4 % nous semblant une valeur fiable,
puisqu’il s’agit d’une quantité facile à mesurer, nous avons supposé que Bowman et
al. avait fait une erreur dans la valeur de la densité d’ions annoncées. Une absorption
de 4 % à 800 nm correspondrait en fait à une densité d’ions de l’ordre de 0.65 %
molaire (3.1019 ions.cm−3).
Nous avons alors poursuivi la modélisation en utilisant le même type de cavité que
celle de Bowman (longueur du cristal, longueur de cavité, rayon de gorge, puissance de
pompage crête) mais un taux de dopage plus vraisemblable de 5.1019 ions.cm−3, nos
propres paramètres spectroscopiques, ainsi que des durées de pompage et des valeurs
de pertes par aller-retour variables . Ces conditions sont reportées dans le tableau
V.4.6. Quelques uns des résultats obtenus à partir d’une durée de pompage de 3 ms
et pour différents taux de dopage sont représentés dans la figure V.4.6. En accord
avec les résultats expérimentaux de Bowman et al, le fonctionnement laser obtenu
est un fonctionnement classique de laser relaxé avec un nombre de pics de relaxation
(spikes) et un temps d’établissement de l’effet laser fonctions du degré de puissance
de pompage absorbée, donc du taux d’inversion de population atteint. Ainsi, plus le
taux de dopage augmente, plus la quantité de rayonnement absorbé est importante,
et plus le laser démarre rapidement et plus les impulsions sont énergétiques. La fi-
gure V.4.6 représente le fonctionnement laser attendu pour des concentrations en ions
Er3+ pouvant aller jusqu’à 2.1020 ions.cm−3 (environ 4 % molaire), ceci dans l’hy-
pothèse où il serait possible d’incorporer une telle quantité d’ions dans les cristaux,
ce qui n’est pas possible actuellement, la limite, comme mentionné plus haut, étant
plutôt de l’ordre de 2 % molaire.
Nous avons donc entrepris de regarder l’influence de ces durées de pompage sur
le fonctionnement laser.
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Paramètres Symbole Valeur numérique*
Longueur du cristal d 0,6 cm
Longueur de la cavité l 0,8 cm
Rayon de gorge w 150 µm
Transmission du coupleur de sortie T 1,5 %
Pertes totales pour un aller-retour δ 1,5 %
Densité Er3+ Ntot 5·10−19
Section efficace σgsa 2·10−21
au pic d’absorption
Section efficace σes 1,9·10−21
au pic d’émission laser
Section efficace
au pic de réabsorption σesa 1,55·10−21
à la longueur d’onde laser
Longueur d’onde de pompage 800 nm
Tableau V.4.6 – Paramètres utilisés lors de la modélisation. *Toute modification d’une de
ces valeurs sera précisée dans le texte.
Figure V.4.6 – Fonctionnement du laser en régime relaxé.
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4.6 Influence de la durée du pompage optique
Comme nous l’avons déja mentionné, la diversité des sources autour de 800 nm
nous permet d’envisager deux principaux type de pompage optique. Le premier est
basé sur l’utilisation de diode laser fonctionnant en régime quasi-continu tandis que le
second peut mettre à profit les puissances crêtes importantes pouvant être obtenues à
partir d’un laser LiCAF :Cr3+ auto-déclenché pompé par lampe flash [23]. Nous avons
donc entrepris la comparaison de ces deux mode de pompage. Pour pouvoir effectuer
cette comparaison, nous avons imposé la même énergie par impulsion pour ces deux
sources laser. Les résultats, présentés figure V.4.7, soulignent deux types de compor-
tement distincts. En effet, un pompage diode aboutit à un régime relaxé amorti sur
toute la durée du pulse excitateur tandis qu’un pompage par une impulsion courte
aboutit à un nombre limité de pulses présentant d’importantes puissances crête. No-
tons que l’énergie par impulsion de pompage est d’environ 1,5 fois plus importantes
pour le système pompé par des impulsions courtes. On peut donc entrevoir ici deux
manières de faire fonctionner le laser en fonction de l’application souhaitée.
Enfin, le temps de vie important du niveau émetteur permet de pouvoir réaliser le
peuplement sur plusieurs millisecondes. Nous avons voulu voir l’influence de la durée
du pompage diode sur les oscillation laser. Pour cela, nous avons fait varier la durée
de l’impulsion excitatrice en maintenant son énergie constante (figure V.4.8). On
s’aperçoit alors qu’il est possible de faire fonctionner le système laser de façon relaxé
avec des diodes de puissances modérées à condition d’allonger la durée de l’impulsion.
Cette modélisation a aussi permis de montrer qu’il était envisageable de pomper ce
système à l’aide d’un laser titane saphir délivrant 1 W à 800 nm (laser disponible
au laboratoire) à condition de pouvoir focaliser le faisceau sur environ 34 µm. Un tel
dispositif, s’il ne présente que peu d’intérêt en terme applicatif, devrait par contre
permettre de mieux appréhender le fonctionnement de ce laser, et donc, in fine, de
l’optimiser.
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Figure V.4.7 – Comparaison de l’émission laser obtenue dans le cas d’un pompage impul-
sionnel court (LiCAF) ou d’un pompage quasi continu (diode laser). L’énergie par impulsion
de ces deux sources de pompage présente la même valeur (3,8 mJ). Le pompage impulsionnel
apparaît plus efficace que le pompage diode puisque l’énergie laser en sortie est 1,5 fois plus
élevée.
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Figure V.4.8 – Variation de l’émission laser obtenue en fonction de la durée de l’impulsion
de pompage, l’énergie de pompage étant maintenue constante, égale à 1,9 mJ.
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Nous allons maintenant regarder l’influence d’une seconde excitation laser centrée
à la longueur d’onde d’absorption dans l’état excité du niveau terminal du laser.
4.7 Influence du dépeuplement du niveau terminal
par un second laser
Figure V.4.9 – Schéma de principe de la double excitation laser mettant à profit l’impor-
tante section efficace d’absorption dans l’état excité du multiplet 4I11/2.
Nous avons ensuite modélisé l’influence d’une seconde impulsion laser dépeuplant
le multiplet 4I11/2 niveau terminal de la transition laser (figure V.4.9). Cette double
excitation devrait favoriser l’inversion de population en mettant à profit l’importante
section efficace d’absorption dans l’état excité du multiplet terminal de la transition
laser autour de 800 nm (voir partie V.3.4 V.2.10). Les deux dispositifs suivants ont
été imaginés :
– Le premier repose sur l’utilisation de deux diodes émettant respectivement à
800 nm (peuplement du niveau émetteur 4I9/2) et à 815 nm (dépeuplement du
niveau terminal 4I11/2), ces deux diodes pouvant être décalées temporellement
l’une par rapport à l’autre.
– Le second est basé sur un pompage diode analogue au système précédent tandis
que le dépeuplement du multiplet 4I11/2 est réalisé par un laser impulsionnel
présentant une puissance crête importante.
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Nous allons tout d’abord décrire les résultats obtenus pour le premier système.
Dans notre modèle nous avons simulé ces deux impulsions par des super gaussiennes
d’ordre élevé tendant vers une impulsion carrée (évite les discontinuités). Un exemple
de résultat est présenté figure V.4.10. Sur cette figure, on peut voir que la présence
du second pulse excitateur augmente l’intensité des oscillations laser. La position
temporelle de ce second pulse apparaît importante, puisque son efficacité augmente
à mesure qu’il s’effectue tardivement. Ce comportement se comprend d’ailleurs ai-
sément en raisonnant sur la population du niveau terminal de la transition laser.
En effet, le faible rapport de branchement de cette transition laser 4I9/2 → 4I11/2,
de l’ordre du pourcent, aboutit à un peuplement négligeable du multiplet 4I11/2. Par
conséquent, le dépeuplement d’une fraction de cette faible population entraîne des
variations négligeables du comportement du laser. En revanche, cette population aug-
mente rapidement à mesure que le système présente des oscillations laser. L’effet du
second laser permet alors de favoriser l’inversion de population. L’augmentation de
l’énergie obtenue par ce dispositif, de l’ordre de 10 %, apparaît cependant modeste
au vue des difficultés expérimentales qu’il requiert (recouvrement des faisceaux, en
particulier).
Nous avons enfin testé l’effet d’un dépeuplement par une impulsion courte (1 µs).
Comme l’illustre la figure V.4.11, la présence de ce second laser augmente abrupte-
ment l’inversion de population. Le système se met alors immédiatement à laser et
émet quelques impulsions présentant des puissances crêtess importantes. En effet,
la puissance crète importante de cette seconde excitation permet de dépeupler plus
efficacement le multiplet terminal. Il est alors possible d’exacerber une ou deux relaxa-
tions laser. Comme dans le cas précédent, l’efficacité de ce processus augmente avec
la population du multiplet terminal de la transition laser. Cependant, contrairement
au cas précédent, ce schéma de double pompage n’aboutit pas à une augmentation
de l’énergie moyenne par impulsion d’excitation. En effet, comme l’indique la figure
V.4.11, ce second pulse entraîne une diminution de la fréquence des oscillations lasers.
Le principal effet de ce second pulse d’excitation est donc d’augmenter la puissance
crète de quelques impulsions sans modifier l’énergie moyenne globale du train d’im-
pulsions.
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Figure V.4.10 – Effet sur le fonctionnement laser d’une seconde excitation centrée à 815
nm (10 W, 1 ms) dépeuplant le multiplet terminal de la transition laser (4I11/2). Le début de
ce second pulse est indiqué par une flèche. Dans cette modélisation, les pertes intra-cavités
ont été prises égales à la transmission du coupleur de sortie (1,5 %) et le laser principal est
une diode quasi continue (19 W, 2 ms).
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Figure V.4.11 – Influence sur le fonctionnement laser d’une seconde impulsion laser courte
(10 mJ, 1 µs) centré à 815 nm dépeuplant le multiplet terminal de la transition laser (4I11/2).
a correspond au cas standard, où le système est excité par un seul type de laser (19 W, 2 ms).
b, c et d sont les résultats obtenus pour une seconde excitation placée à des temps différents.
Dans cette modélisation, les pertes intra-cavités ont été prise égales à la transmission du
coupleur de sortie (1,5 %).
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5 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons étudié les différents mécanismes d’up conversion de
l’ion Er3+. Pour cela nous avons déterminé les sections efficaces d’absorption autour
de 800 nm des différents multiplets de l’ion Er3+ par des mesures résolues en temps
nous permettant via les méthodes de Füchtbauer-Ladenburg et de réciprocité de re-
monter aux sections efficaces d’absorption dans les états excités. Les sections efficaces
obtenues semblent indiquer qu’un pompage autour de 800 nm (au pic d’absorption)
n’entraîne pas de pertes par absorption dans l’état excité. Par ailleurs, il a aussi été
possible de mettre en évidence l’importante section efficace d’ESA, 10−20 cm2, du
multiplet 4I11/2 (niveau terminal de la transition laser).
Nous avons alors entrepris de modéliser l’influence de ces transferts en utilisant
un modèle simple basé sur les équations de populations. Il est alors apparu que ces
pertes par up-conversion peuvent être négligées dans notre cas.
Enfin, la modélisation temporelle du système laser nous a permis d’estimer les
différents paramètres clefs jouant sur le mode de fonctionnement de ce laser. En ef-
fet, dans tous les cas nous avons obtenu un fonctionnement en régime relaxé et il
semble que ce système ne puissent pas aboutir à un fonctionnement quasi continu.
Par ailleurs, ce modèle a aussi permis de déterminer l’influence du pompage sur le
mode de fonctionnement. En effet, un pompage par des impulsions courtes se traduit
par quelques oscillations lasers présentant des puissances crêtes élevées tandis qu’un
pompage quasi continu aboutit à un fonctionnement relaxé amorti. L’influence d’un
second pulse laser d’excitation a aussi été étudié. Cette solution permettrait d’aug-
menter légèrement la puissance moyenne des impulsions de ce laser. Cependant, la
compléxité de ce type de système à deux lasers (synchronisation, alignement) semble
indiquer, au vu du bénéfice apporté, qu’il ne s’agit pas d’une solution envisageable.
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Chapitre VI
Spectroscopie de l’ion Pr3+ dans les
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Introduction et problématique
Les matériaux dopés par l’ion Pr3+ offrent eux-aussi la possibilité d’obtenir des
rayonnements laser dans le moyen infrarouge, non seulement comme les matériaux
dopés Er3+, autour de 4-5 µm, mais aussi et surtout autour de 7 µm. En outre, comme
indiqué sur la figure 1 dans le cas de LaCl3 :Pr3+, il a été possible d’obtenir des effets
laser à 5,2 et 7,2 µm. Il est important de noter que le mode de pompage optique utilisé
dans ces dispositifs est basé sur des processus "d’up-conversion" à l’aide de lasers à
2 µm. Ces systèmes, basés sur l’ion Pr3+, présentent deux avantages par rapport aux
systèmes lasers à base d’ions Er3+, presentés dans les chapitres précédents :
1. Une importante section efficace d’absorption autour de 2 µm (plus importante
que celle qui correspond, autour de 800 nm, au niveau 4I9/2 de l’ion Er3+).
2. Un défaut quantique (rapport entre longueurs d’onde d’émission et d’excitation)
plus faible, permettant en principe la possibilité d’un rendement de conversion
énergétique plus élevé.
Une connaissance précise des propriétés spectroscopiques est donc requise afin de
déterminer :
– s’il existe des matériaux non hygroscopiques présentant les même caractéris-
tiques que LaCl3 :Pr3+ et permettant un pompage optique efficace autour de 2
µm;
– s’il est possible de pomper directement et efficacement dans le niveau émetteur
de la transition laser aux alentours de 1,54 µm (6666 cm−1), longueur d’onde
correspondant à des systèmes laser plus répandus que les lasers à 2 µm.
Pour cela, nous avons entrepris dans ce chapitre la caractérisation spectroscopique
des différents chlorures et bromures monocristallins décrits dans le tableau 1.
Cristal Acronyme Provenance Densité d’ions Pr3+ Densité d’ions Ag+
1019 ions·cm−3 1019 ions·cm−3
KPb2Cl5 :Pr3+ KPC Espagne 5,306
Tl3PbBr5 :Pr3+ TPB CIRIL 2,156
Tl3PbBr5 :Ag+ :Pr3+ TPBA CIRIL 1,046 0,2
CsCdBr3 :Pr3+ CCB CIRIL 4,439
Tableau 1 – Caractéristiques des cristaux étudiés.
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Figure 1 – Mécanismes d’excitation/émission utilisés pour obtenir les effets laser
observés dans LaCl3 :Pr3+ à 5,2 µm et 7,2 µm [1], [2].
Tous les échantillons dopés Pr3+ sont clairs et de teinte légèrement jaune, teinte
typique due à la présence d’ion Pr3+ (photos de la figure 2). Néanmoins, l’échantillon
de Tl3PbBr5 codopé Ag+, Pr3+, initialement jaune (similaire en tout point à la ma-
trice simplement monodopée), est devenu noir à la suite d’une excitation visible à
450 nm pendant 3 heures (voir plus loin). Rappelons que cet échantillon codopé avait
été fabriqué afin de tester l’influence d’un ion compensateur de charge (Ag+) sur le
taux d’insertion des ions Pr3+ de cette matrice. Comme nous l’avons discuté dans
le chapitre 1, ce codopage n’a pas permis d’obtenir une concentration plus impor-
tante d’ions Pr3+. Il ne semble donc pas être une alternative au faible taux de dopage
supporté par ces matrices. Nous avons néanmoins souhaité déterminer l’influence de
l’insertion d’Ag+ sur les propriétés optiques de l’ion Pr3+.
Parmi les cristaux étudiés, nous retrouvons donc les matrices KPb2Cl5 et Tl3PbBr5
déjà présentées dans les chapitres précédents. Le choix de la matrice CsCdBr3 a été
motivé par la structure particulière du site d’insertion de la terre rare. En effet, il est
connu que l’insertion de la terre rare s’effectue, pour des raisons d’électroneutralité,
majoritairement sous forme de paires d’ions (figure 3). La distance entre deux ions
de terre rare est donc faible, d’environ 6 Å [3]. Une telle structure est par conséquent
favorable pour l’étude des transferts d’énergie et constitue un cas limite intéressant,
toute chose étant égale par ailleurs, pour estimer le rendement de ces transferts d’éner-
gie.
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Figure 2 – Photographies des différents échantillons utilisés pour les études spectrosco-
piques. En haut à droite, il est possible de remarquer la différence de couleur entre un
échantillon de Tl3PbBr5 :Pr3+ et un échantillon de Tl3PbBr5 : Ag+, Pr3+ (cristal noir)
ayant été exposé tous les deux pendant la même durée, à un rayonnement laser autour de
450 nm (initialement ces deux cristaux étaient indiscernables).
Figure 3 – Structure du défaut provoqué par l’insertion d’un ion Pr3+ dans la pérovskite
hexagonale CsCdBr3. V signifie "vacancy" , c’est-à-dire lacune. Ce terme indique l’existance




1.1 Niveaux d’énergie de l’ion Pr3+
La position énergétique des multiplets et les principales transitions optiques infra-
rouge de l’ion Pr3+ ont été rassemblées dans la figure VI.1.1. On constate immédia-
tement que l’étude spectroscopique de cet ion de terre rare est rendue compliquée à
cause de l’existence de résonances accidentelles entre ses 4 premiers multiplets1. Ces
résonances en énergie conduisent, en effet, à différents types de transferts d’énergie
(par up-conversion et relaxation croisée), même à faible concentration en ions do-
pants [4]. Ces transferts d’énergie conduiront à des chevauchements entre les spectres
d’émission et à des dynamiques de relaxation des excitations complexes, pouvant être
difficiles à interpréter.
Figure VI.1.1 – A gauche : Position des différents multiplets de l’ion Pr3+. A droite :
Transitions optiques infrarouge les plus importantes, celles ayant déjà conduit à un effet
laser dans un chlorure étant marquées par un astérisque * [1], [2], [5].
1On suppose les couples de multiplet (3H6, 3F2) et (3F3, 3F4) à l’équilibre thermique.
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1.2 Détermination des sections efficaces d’absorp-
tion
Les spectres d’absorption de KPb2Cl5 :Pr3+ et CsCdBr3 :Pr3+ ont été enregistrés
de 400 nm à 5 µm en utilisant alternativement un spectrophotomètre d’absorption
Perkin Lambda 9 et un spectrophotomètre à transformée de Fourier FTIR Nicolet
magna 750. Les sections efficaces déduites de ces deux types de mesures sont simi-
laires (figures VI.1.2 et VI.1.3).
Seule la raie d’absorption associée à la transition 3H4 → 1G4 n’a pas été présentée
sur ces spectres (figure VI.1.2). L’intensité de cette transition interdite de spin est,
en effet, très faible, et qui plus est, centrée à une longueur d’onde correspondant à
un changement de détecteurs du spectrophotomètre. Il en résulte une baisse notable
de la sensibilité du montage ainsi qu’une importante dérive de la ligne de base qui
empêche toute détermination précise de la section efficace de cette transition. Nous
avons donc préféré ne pas tenir compte de cette transition dans la suite de notre
analyse.
Dans le cas de la matrice Tl3PbBr5 :Pr3+, due à une concentration trop faible en
ions dopants, la sensibilité du spectrophotomètre Perkin ne nous a pas permis d’en-
registrer des spectres suffisamment précis. Il a été possible, cependant, de déterminer
les sections efficaces d’absorption des transitions infrarouge avec une bonne précision
(figure VI.1.3), à l’aide du spectrophotomètre FTIR.
On constate d’après les figures VI.1.2 et VI.1.3 que les trois matrices présentent
des valeurs de sections efficaces d’absorption voisines. Cependant, les profils de ces
transitions sont relativement différents et peuvent être classés en deux catégories.
La matrice CsCdB3 présente en effet des transitions plutôt fines et bien structurées
tandis que les absorptions des deux autres cristaux se caractérisent plutôt par des
bandes larges. L’origine de cette différence est attribuée à des symétries locales et des
élargissements spectraux différents. En effet, le site d’insertion de la terre rare dans la
pérovskite hexagonale (CCB) est un site de symétrie élevé (C3v, présentant une faible
distorsion de D3d) (figure 3). Cette symétrie locale élevée conduit très majoritaire-
ment à une insertion de la lacune sur le site du Cd2+ située entre deux ions TR3+. Ces
composés se caractérisent donc par une majorité de paires d’ions composées d’une
lacune encadrée par deux ions de terre rare. L’élargissement inhomogène attendu est
par conséquent faible.
Les structures de KPb2Cl5 et Tl3PbBr5 sont en revanche très denses et carac-
térisées par une dimensionnalité élevée. De plus, la symétrie C1 du site d’insertion
supposé de la terre rare est basse et apparaît propice à l’existence d’un désordre sta-
tistique provoqué par un positionnement différent de la lacune2 (On suppose que la
lacune se forme sur le site de l’ion K+). Un élargissement inhomogène plus important
2Faible différence entre les énergies de formation des différents défauts associées à un position-
nement différent de la lacune sur le polyèdre de la terre rare.
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des transitions optiques est donc attendu dans ces deux systèmes.
Figure VI.1.2 – Spectres d’absorption calibrés en sections efficaces des matrices
KPb2Cl5 :3+ et CsCdBr3 :Pr3+ enregistrés avec le spectrophotomètre Perkin.
En vue d’un fonctionnement laser dans l’infrarouge moyen, il semble possible de
pomper ces matériaux à différentes longueurs d’onde. La section efficace d’absorption
importante trouvée autour de 1,54 µm permet en particulier d’envisager un peuple-
ment efficace du multiplet émetteur (3F3, 3F4) par pompage direct du niveau 3F4 et
relaxation rapide vers le niveau 3F3.
Pour cela il semble possible d’utiliser les sources émettant autour de 1,54 µm sui-
vantes :
– Verre phosphate dopé Er3+ pompé par lampe flash ou par diodes [6], [7] ;
– Laser à fibre EDFA pompé par diodes.
Par ailleurs, comme l’a démontré Bowman dans LaCl3 :Pr3+, il est aussi possible
de pomper efficacement par up-conversion autour de 2 µm. Les sources laser envisa-
gées dans ce cas sont alors :
– Laser à solide basé des monocristaux dopés Tm3+ ou Ho3+ pompé par diodes ;
– Laser à fibre basé sur les mêmes ions ;
– Laser MgF2 :Co2+ pompé par laser à 1,32 µm.
Enfin, notons que certains auteurs envisagent la possibilité d’utiliser les transferts
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Figure VI.1.3 – Absorptions infrarouge calibrées en sections efficaces de KPb2Cl5 :Pr3+,
CsCdBr3 :Pr3+ et Tl33PbBr5 :Pr3+ enregistrées à l’aide d’un FTIR Nicolet magna 750.
d’énergie entre ions Yb3+ et Pr3+ pour pouvoir pomper efficacement ces matériaux
avec des diodes laser émettant à ≈ 980 nm [10], comme cela a déja été réalisé pour des
lasers à base de fluorures cristallins3 dopés Pr3+ et émettant dans le visible [11], [12].
Pour l’application envisagée, ce système de pompage apparaît d’autant plus promet-
teur que les rendements de transfert entre ions les Yb3+ et Pr3+ sont élevés (compris
entre 72 % et 93 % [10]), ouvrant ainsi la voie à un pompage diode conventionnel.
A partir des sections efficaces d’absorption obtenues, il a été possible de réaliser en-
suite une analyse de Judd-Ofelt sur les cristaux de KPb2Cl5 :Pr3+ et CsCdBr3 :Pr3+.
Nous n’avons pas tenté une telle analyse dans le cas du cristal Tl3PbBr5 :Pr3+ car
nous avons estimé que le nombre de données était trop faible et l’incertitude de la
théorie de Judd-Ofelt trop importante pour prétendre obtenir des résultats pertinents.
3En réalité, le mode de pompage est plus compliqué qu’un simple transfert d’énergie car il s’agit
d’un pompage par avalanche [8], c’est-à-dire un pompage où la longueur d’excitation n’est pas
résonnante avec l’absorption fondamentale de l’ion Yb3+. Il est par ailleurs intéressant de noter que
cette effet fut observé pour la première fois dans les matrices chlorures et bromures LaX3 dopés
Pr3+ [9].
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1.3 Analyse de Judd-Ofelt appliquée à l’ion Pr3+ dans
les chlorures et bromures
Une analyse similaire à celle présentée dans le chapitre traitant de l’ion Er3+ a
été réalisé avec l’ion Pr3+ dans KPb2Cl5 et CsCdBr3.
Notons cependant que, contrairement au cas de l’ion Er3+, nous n’avons pas enre-
gistré de spectres d’absorption dans trois directions perpendiculaires. Nous suppose-
rons donc que les probabilités d’absorption et d’émission de ces deux matrices sont peu
sensibles à la polarisation. Comme nous l’avions signalé, les données obtenues pour
l’ion Er3+ dans la matrice KPb2Cl5 justifiaient parfaitement cette approximation. Il
n’en est pas de même pour la matrice CsCdBr3 puisque des effets de polarisation plus
prononcés ont déjà été observés au laboratoire dans cette matrice dopée Er3+.
Par ailleurs, il est décrit dans la littérature que l’analyse de Judd-Ofelt appli-
quée à l’ion Pr3+ s’avère particulièrement délicate, conduisant souvent à des valeurs
négatives des paramètres Ωλ. Une raison de ces difficultés provient des éléments de
matrices réduits de ces transitions [13] et du faible nombre de transitions accessibles
expérimentalement [14]. En outre, il apparaît souvent délicat de séparer chaque tran-
sition et il est donc important de préciser les points suivants :
– Il est difficile de séparer la transition 3H4 → 3P1 de la transition 3H4 → 1I6 ;
– Il est difficile de séparer la transition 3H4 → 3F4 de la transition 3H4 → 3F3 ;
– Il est difficile de séparer la transition 3H4 → 3H6 de la transition 3H4 → 3F2.
Il est donc courant de traiter les absorptions de ces trois multiplets comme trois
couples de transitions en sommant les éléments de matrices réduits deux à deux. Par
ailleurs, dans le cas des matrices présentant un faible champ cristallin, il devient éga-
lement délicat de séparer la transition 3H4 → 3P2 de la transition 3H4 → (3P1, 1H6).
Nous avons quand même réalisé la procédure d’ajustement en traitant séparément ces
deux transitions. Pour cela, le massif centré autour de 450 nm (figure VI.1.2) est dé-
convolué au moyen d’une somme de lorentziennes permettant in fine, l’estimation de
la section efficace intégrée de chaque transition. Pour les deux matrices étudiées, l’af-
finement a été réalisé par la procédure standard [15], [16] et la procédure normalisée
[17] décrites précédemment. Dans les deux cas, une déviation importante entre forces
d’oscillateurs calculées et expérimentales est observée, surtout pour les transitions
3H4 → 3P2 et 3H4 → (3P1, 1H6). Nous avons donc décidé de traiter ces transitions
de manière simultanée (3H4 → (3P2, 3P1, 1H6)). La déviation entre l’expérience et le
calcul est alors nettement réduite.
Pour valider cette analyse de Judd-Ofelt, il est important de déterminer différents
critères de mérite. Premièrement, nous avons étudié la variation du RMS en fonc-
tion de la méthode de calcul utilisée (standard ou normalisée) et du nombre de raies
d’absorption traitées. Cette variation de RMS semble indiquer qu’il est indispensable
de traiter les transitions 3H4 → (3P2,3P1, 1H6) de manière simultanée. En effet, une
telle approximation permet d’obtenir des valeurs de RMS couramment observées pour
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l’ion Pr3+. Cependant, même si cette valeur de déviation moyenne est une mesure
de précision du calcul, sa pertinence diminue à mesure que l’on traite des multiplets
de manière simultanée. Nous avons donc recherché d’autres critères permettant de
valider notre analyse.
La comparaison des temps de vie radiatifs et expérimentaux peut s’avérer être
un de ces critères. En effet, comme nous le verrons, le multiplet 3P0 présente pour
les deux matrices considérées des déclins de fluorescence exponentiels. De plus les
énergies maximales de phonons respectives étant très faibles (inférieures ou égales à
200 cm−1), les probabilités de désexcitation non-radiatives par émission de phonons
sont négligeables. On peut donc raisonnablement considérer que la durée de vie de
fluorescence mesurée pour ce multiplet 3P0 doit être très proche de la durée de vie
radiative du niveau. Nous verrons ainsi, dans les cas de KPb2Cl5 et de CsCdBr3, que
l’écart entre ces temps de vie ne dépasse pas 30 %, écart courament observé pour
l’ion Pr3+.
D’autre part, nous n’avons jamais utilisé dans l’ajustement la première transi-
tion d’absorption centré autour de 5 µm (transition 3H4 → 3H5). Cette transition,
correspondant à trois valeurs importantes d’éléments de matrice, a donc été utilisée
comme test d’évaluation supplémentaire du jeu de paramètre de Judd-Ofelt obte-
nus. En effet, l’ajustement n’étant pas effectué avec cette transition, l’obtention de
valeurs de forces de transition calculées et expérimentales semblables est une valida-
tion du jeu de paramètres ajustés. Les écarts ainsi obtenus sont respectivement de
3,5 et 20 % (tableau VI.1.3 et tableau VI.1.5) pour les matrices KPb2Cl5 et CsCdBr3.
Les paramètres de Judd-Ofelt obtenus lors des différents ajustements pour KPb2Cl5
et CsCdBr3 et pour d’autres matrices cristallines à base de chlorures et bromures sont
regroupés dans le tableau VI.1.2. Ce tableau illustre une nouvelle fois les écarts im-
portants entre les valeurs des paramètres Ωλ provenant de différentes études.
Notons enfin, que les résultats que nous présenterons dans la suite seront ceux
utilisant les paramètres de Judd-Ofelt obtenus par la méthode normalisée (jeux de





























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































1.3.1 Exploitation des résultats pour le système KPb2Cl5 :
Pr3+
Toutes les données expérimentales et calculées à partir des paramètres considérés
sont réunies dans le tableau VI.1.3. Pour l’ensemble des transitions, on obtient un
accord satisfaisant entre les forces de transitions dipolaires électriques mesurées et
calculées (figure VI.1.4). A partir de cette analyse, il a été possible de déterminer les
probabilités de transition, les temps de vie radiatifs et les rapports de branchement
des transitions issues des 7 premiers multiplets du Pr3+. Ces résultats, rassemblés
dans le tableau VI.1.4, seront utilisés pour la calibration en sections efficaces des dif-
férentes transitions d’émission infrarouge.
Transition Numéro de λ nmoy (SDEjj′ )mes (SDEjj′ )cal
3H4 → la transition nm λ 10−20 cm2 10−20 cm2 1
3H5 1* 4428 1,927 5,009 4,821
3H6,3F2 2 2028 1,938 8,053 7,922
3F3,3F4 3 1558 1,943 7,091 8,697
1D2 4 605,5 2 0,527 0,36
3P0 5 488 2,05 1,474 1,579
3P1,1I6 6 472 2,06 1,809 2,978
3P2 7 447 2,07 1,286
Tableau VI.1.3 – Forces de transitions dipolaires électriques mesurées et calculées pour
KPC :Pr3+ à partir du jeu de paramètres de Judd-Ofelt Ω2 = 5,932, Ω4 = 8,978 et Ω6 =
3,802 (en unité 10−20 cm2) ; astérisque * indiquant que l’ajustement n’a pas été réalisé avec
cette transition.
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Figure VI.1.4 – Comparaison des forces de transition calculées et expérimentales pour
différentes méthodes de calcul de Judd-Ofelt (numéros de transition se rapportant à la
nomemclature utilisé dans le tableau VI.1.3) ; barre horizontale reliant les transitions 6 et 7
indiquant que ces transitions ont été traitées simultanément dans l’ajustement.
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2S+1Lj → 2S′+1Lj′ nm ms
3H5 → 3H4 4800 24 1 42
3H6 → 3H5 4094 33,557 0,43 12,8
3H6 → 3H4 2028 44,04 0,57
3F2 → 3H6 18242 0,248 0,02 0,824
3F2 → 3H5 3344 160 0,13
3F2 → 3H4 1983 1053 0,868
3F3,3F4 → 3F2 6774 1,547 ε 0,526
3F3,3F4 → 3H6 4940 41,6 0,02
3F3,3F4 → 3H5 2238 504,1 0,26
3F3,3F4 → 3H4 1558 1354 0,72
1G4 → 3F3,3F4 3109 59,51 0,056 0,937
1G4 → 3F2 2131 9,1 0,009
1G4 → 3H6 1908 329,7 0,309
1G4 → 3H5 1301 611,1 0,572
1G4 → 3H4 1027 57,6 0,054
1D2 → 1G4 1390 1317 0,11 0,089
1D2 → 3F3,3F4 960 4569 0,41
1D2 → 3F2 841 1572 0,14
1D2 → 3H6 804 1344 0,12
1D2 → 3H5 672 70,1 0,01
1D2 → 3H4 605,5 2362 0,21
3P0 → 1D2 2627 25,2 ε 7·10−3
3P0 → 1G4 909 2939 0,002
3P0 → 3F3,3F4 703 18110 0,12
3P0 → 3F2 637 39050 0,27
3P0 → 3H6 615 6844 0,078
3P0 → 3H5 535 0 0
3P0 → 3H4 488 7660 0,53
Tableau VI.1.4 – Probabilités de transition, rapports de branchement et temps de
vie radiatifs calculés à partir du jeu de paramètre de Judd Ofelt Ω2 = 5,932, Ω4 =
8,978 et Ω6 = 3,802 (en unité 10−20 cm2) ; astérisque * indiquant que les rapports
d’branchement ont été arrondis pour que leur somme soit égale à 1.
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1.3.2 Exploitation des résultats pour le système CsCdBr3 :
Pr3+
Toutes les données expérimentales et calculées utilisées sont rassemblées cette fois
dans le tableau VI.1.5. La comparaison des forces de transition calculées et expéri-
mentales est très satisfaisante (voir aussi figure VI.1.5), même si on observe un écart
important pour la transition 3H4 → 1D2. L’origine de cet écart pourrait provenir
d’une erreur lors de la correction de la ligne de base du spectre d’absorption de cette
transition particulièrement faible en intensité.
Transition Indice de λ nmoy (SDEjj′ )mes (SDEjj′ )cal
3H4 → la transition nm λ 10−20 cm2 10−20 cm2 1
3H5 1* 4450 1,725 2,893 3,642
3H6,3F2 2 2041 1,728 8,673 8,429
3F3,3F4 3 1570 1,732 4,495 5,495
1D2 4 605 1,77 0,209 0,324
3P0 5 492 1,81 0,553 0,553
3P1,1I6 6 479 1,82 0,349 1,412
3P2 7 452 1,83 1,046
Tableau VI.1.5 – Forces de transition dipolaires électriques mesurées et calculées pour
CCB :Pr3+ à partir du jeu de paramètres de Judd-Ofelt Ω2 = 12,394, Ω4 = 3,299 et Ω6 =
2,655 (en unité 10−20 cm2) ; astérisque * indiquant que l’ajustement n’a pas été réalisé avec
cette transition.
Les probabilités de transition, les temps de vie radiatifs et les rapports de bran-
chement, calculés à partir des paramètres déterminés précédemment, sont regroupés
dans le tableau VI.1.6.
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Figure VI.1.5 – Comparaison des forces de transitions calculées et expérimentales pour
différentes méthodes de calcul de Judd-Ofelt (numéros de transition se rapportant à la
nomemclature utilisé dans le tableau VI.1.5) ; barre horizontale reliant les transitions 6 et 7
indiquant que ces transitions ont été traitées simultanément dans l’ajustement.
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2S+1Lj → 2S′+1Lj′ nm ms
3H5 → 3H4 4800 11,8 1 82
3H6 → 3H5 4094 15,103 0,495 32
3H6 → 3H4 2041 15,406 0,505
3F2 → 3H6 18252 0,1 0,001 1,3
3F2 → 3H5 3344 51,7 0,07
3F2 → 3H4 1984 720 0,929
3F3,3F4 → 3F2 6774 0,7 ε 1,1
3F3,3F4 → 3H6 4940 13,8 0,016
3F3,3F4 → 3H5 2238 402 0,439
3F3,3F4 → 3H4 1557 499 0,545
1G4 → 3F3,3F4 3109 28,2 0,054 1,9
1G4 → 3F2 2131 2,3 0,004
1G4 → 3H6 1908 198,5 0,38
1G4 → 3H5 1301 267,9 0,51
1G4 → 3H4 1027 25,5 0,052
1D2 → 1G4 1390 1363 0,149 0,109
1D2 → 3F3,3F4 960 555,8 0,608
1D2 → 3F2 841 511,6 0,056
1D2 → 3H6 804 311,5 0,034
1D2 → 3H5 672 16,7 0,002
1D2 → 3H4 605,5 1378 0,151
3P0 → 1D2 2627 32,13 ε 14·10−3
3P0 → 1G4 909 659,7 0,009
3P0 → 3F3,3F4 703 4064 0,055
3P0 → 3F2 637 49840 0,671
3P0 → 3H6 615 2919 0,039
3P0 → 3H5 535 0 0
3P0 → 3H4 488 16780 0,226
Tableau VI.1.6 – Probabilités de transition, rapports de branchement et temps de vie
radiatifs calculés à partir du jeu de paramètre de Judd-Ofelt Ω2 = 12,394, Ω4 = 3,299 et Ω6
= 2,655 (en unité 10−20 cm2) ; astérisque * indiquant que les rapport de branchement ont
été arrondis pour que leur somme soit égale à 1.
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1.3.3 Bilan de l’analyse de Judd-Ofelt
A partir des mesures d’absorption, il a donc été possible de réaliser une analyse
de Judd-Ofelt pour les cristaux de KPb2Cl5 :Pr3+ et CsCdBr3 :Pr3+. Cette analyse
indique qu’un comportement différent est attendu puisque les jeux de paramètres
diffèrent de manière notable. En effet, le paramètre Ω2 apparaît comme le paramètre
prédominant pour la pérovskite hexagonale tandis que les trois paramètres Ω2, Ω4 et
Ω6 sont du même ordre de grandeur pour la matrice KPb2Cl5. Un comportement dif-
férent des fluorescences de ces deux matrices est donc attendu, notamment au niveau
des rapports de branchement des transitions issues du multiplet 3P0.
Concernant les transitions infrarouge issues des multiplets (3F3,3F4), on observe
des valeurs faibles de leurs rapports de branchement aussi bien dans la matrice chlo-
rure que dans la matrice bromure. On retrouve cependant les mêmes ordres de gran-
deur que ceux obtenus pour la matrice LaCl3 :Pr3+ dans laquelle des effets laser à 1,6
µm, 5,2 µm et 7,2 µm ont été néanmoins observés [18]. Il semble donc que les sys-
tèmes laser en question présentent un gain modéré nécessitant un contrôle drastique
des pertes intra-cavité.
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2 Propriétés de luminescence
2.1 Luminescence infrarouge 3H5 → 3H4
Il a été possible d’enregistrer la luminescence infrarouge associée à la transition
3H5 → 3H4 (figure VI.2.1) en excitant le système autour de 1,54 µm avec un laser
verre phosphate dopé Er3+ (Kigre) pompé par lampe flash. Ce laser impulsionnel
fonctionne de manière relaxée et délivre des trains d’impulsions de 30mJ à une ca-
dence de 2 à 10 Hz. Par ailleurs, l’utilisation d’un système de détection résolue en
temps nous permet d’affirmer que la fluorescence observée autour de 5 µm provient
principalement du multiplet 3H5. Cette dernière observation est d’ailleurs tout à fait
cohérente avec les rapports de branchement déduits des analyses de Judd-Ofelt faites
dans les paragraphes précédents. A partir de ces spectres de fluorescence, il a alors
été possible de déterminer leurs sections efficaces d’émission stimulée respectives en
appliquant la méthode de Fuchtbauer-Ladenburg.
Pour les matrices CsCdBr3 :Pr3+ et KPb2Cl5 :Pr3+, la calibration en section ef-
ficace d’émission stimulée a été réalisée à l’aide des temps de vie radiatifs déduits
de l’analyse de Judd-Ofelt. Cette analyse n’ayant pas été réalisée pour le composé
Tl3PbBr5 :Pr3+ nous avons utilisé le temps de vie mesuré. Notons que cette dernière
approximation conduit vraissemblablement à une légère surestimation de la section
efficace d’émission stimulée dans ce matériau.
Il faut noter néanmoins sur les spectres présentés figure VI.2.1, l’apparition d’une
structure particulière, marquée d’un astérisque, aux alentours de 5,5 µm. Cette struc-
ture provient de la réponse du filtre passe haut (λ > 3,5 µm) qui est placé en entrée
du monochromateur afin d’éliminer d’éventuelles harmoniques de fluorescence qui pa-
rasiteraient notre mesure. Ce parasite de mesure n’a pas pu être totalement corrigé
lors de l’étape de traitement du signal.
Comme le montre la figure VI.2.1, les spectres d’émission associés à la transition
3H5→ 3H4 en question sont notablement larges, et ceci quelque soit le matériau consi-
déré. Ces spectres présentent des maxima d’émission avec des sections efficaces de 3, 4,
et 5·10−21 cm−2 pour les matrices KPb2Cl5 :Pr3+, Tl3PbBr5 :Pr3+ et CsCdBr3 :Pr3+,
respectivement. Cette transition apparaît donc intéressante car elle est associée à la
fois à des valeurs de sections efficaces relativement importantes (environ deux fois
plus élevées que celles de l’Er3+) et à des temps de vie de niveau émetteur longs
favorables au stockage de l’énergie.
Ces mêmes spectres de sections efficaces d’émission stimulée ont été également
déterminés, dans le cas des composés CsCdBr3 :Pr3+ et KPb2Cl5 :Pr3+, à partir de
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leurs spectres d’absorption et de l’utilisation de la méthode de Réciprocité. Dans le
cas de la matrice bromure, l’ensemble des données nécessaires à cette transformation
est accessible dans un article de Popova et al. [24], lequel présente des mesures in-
frarouge basse température (5 K) de très haute résolution (1 - 0,05 cm−1). A partir
de ces données, il est alors possible de déterminer de manière précise, l’énergie de
la "transition zéro" ("zero-line"), à savoir 2235 cm−1, et de calculer les valeurs des
deux fonctions de partition des multiplets 4H4 et 4H5, à savoir 3,01 et 5,69, respec-
tivement. Comme le montre la figure VI.2.1, la section efficace d’émission obtenue
alors par Réciprocité présente un très bon accord avec celle obtenue par la méthode
de Fuchtbauer-Ladenburg.
Dans le cas de la matrice chlorure, ces informations n’étant pas disponibles dans
la littérature, nous avons entrepris des mesures d’absorption basse température à
l’aide du montage CASIMIR1 dédié normalement à des expériences d’irradiation sur
les lignes du GANIL2 [25]. Ces mesures, réalisées entre 11 et 100 K, ont permis la
détermination de la position en énergie de la raie zéro à 2210 cm−1. Cependant, la
résolution de ce montage, limitée à 1 cm−1, n’a pas permis d’identifier la position
en énergie des différents sous-niveaux Stark. Pour déterminer le rapport des fonc-
tions de partition, nous avons donc repris une approximation proposée par Payne
[26] et souvent utilisée avec succès pour les matériaux vitreux. Cette approximation,
dont les limitations ont été discutées par exemple par Liégard et al. [20], consiste
à remplacer le rapport des fonctions de partition par le rapport entre le nombre de
sous-niveaux Stark attendus pour chaque multiplet. La symétrie du site d’insertion
étant basse (C1), une levée de dégénérescence complète des multiplets 4H4 et 4H5 est
attendue. Ce rapport est donc égal à 9/11. La section efficace obtenue alors par la
méthode de Réciprocité présente, à la vue de l’approximation précédente, un accord
satisfaisant avec la section efficace dérivée des mesures de fluorescence (figure VI.2.1).
A partir de ces spectres calibrés en section efficace, il est alors possible de déter-
miner la section efficace de gain de la transition laser. Celle-ci a été calculée pour
les cristaux CsCdBr3 :Pr3+ et KPb2Cl5 :Pr3+ (figure VI.2.2) en utilisant les sections
efficaces d’absorption et les sections efficaces d’émission stimulée obtenues par la mé-
thode de Réciprocité.
On remarque ainsi que la section efficace de gain de CsCdBr3 présente un pic assez
prononcé vers 4,75 µm et une bosse aux alentours de 5 µm, ce qui permet d’envisager
un fonctionnement laser plus particulièrement à ces longueurs d’onde.
A l’opposé, la section efficace de gain de KPb2Cl5 :Pr3+, légèrement plus élevée,
ne présente pas de structure marqué mais une large bande relativement plate de 4,7 à
5,1 µm. Cette forme de bande laisse donc entrevoir la possibilité d’une accordabilité
sur une grande plage de longueurs d’onde.
En conclusion, à première vue, un système laser basé sur le chlorure KPC :Pr3+
1Chambre d’Analyse par Spectrométrie Infrarouge des Molécules IRradiées.
2Grand Accélérateur National d’Ions Lourds.
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Figure VI.2.1 – Spectres de sections efficaces d’absorption et spectres de sections
efficaces d’émission obtenus par les méthodes de Fuchtbauer-Ladenburg (FL) et de
Réciprocité (R) pour la transition 3H4 ↔ 3H5 (astérisque * indiquant un artéfact
produit par la présence sur le trajet optique d’un filtre passe haut λ > 3,5 µm).
semble plus prometteur, d’autant plus que sa résistance mécanique et sa conductivité
thermique sont sensiblement meilleures que celles des bromures. L’étude de la matrice
CsCdBr3 ne doit cependant pas être mise de côté car cette matrice présente les deux
avantages suivants :
– Existence d’un champ cristallin élevé qui aboutit à un éclatement important
(pour un bromure) du multiplet fondamental. Le régime laser devrait donc être
plus proche d’un laser quasi 4-niveaux que de celui d’un laser quasi 3-niveaux,
permettant ainsi une réduction importante de la fraction minimale d’ions dans
l’état excité nécessaire pour faire laser le système (figure VI.2.3).
– Insertion de la terre rare en paires d’ions, ce qui laisse supposer, dans le cas
d’un codopage (Yb3+, Pr3+), des transferts d’énergie efficaces entre ions Yb3+
et ions Pr3+, et un pompage par diode à 980 nm.
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Figure VI.2.2 – Sections efficaces de gain des matrices CsCdBr3 :Pr3+ et KPb2Cl5 :Pr3+
obtenues pour différents taux d’inversion β.
Figure VI.2.3 – Répartition des populations à 300 K des sous-niveaux Stark des multiplets
3H4 et 3H5 de CsCdBr3 :Pr3+ estimées à partir des données de Popova et al. [24].
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2.2 Luminescence infrarouge issue des multiplets (3F4,
3F3)
En utilisant le même dispositif expérimental que précédemment, nous avons tenté
d’enregistrer les fluorescences infrarouge issues des multiplets (3F4, 3F3), le but étant
de pouvoir déterminer les sections efficaces d’émission des transitions centrées à des
longueurs supérieures à 5 µm (figure VI.1.1). Cependant, cet objectif n’a pas pu être
atteint, aucune luminescence n’ayant pu être détectée à 5,2 µm ou à 7,2 µm à partir
des niveaux considérés. Nous attribuons cette absence de signal au faible rapport de
branchement de ces deux transitions et au mode d’excitation pulsée de notre expé-
rience qui ne permet pas de mettre une fraction suffisante d’ions dans l’état excité
émetteur. Il a été possible d’observer, néanmoins, les fluorescences vers 1,6 et 2,4
µm associées aux émissions des niveaux (3F4, 3F3) vers les multiplets 3H4 et 3H5 qui
ont toutes deux déjà conduit à des émissions laser dans des matrices chlorures. Les
fluorescences des matrices CsCdBr3 :Pr3+ et KPb2Cl5 :Pr3+ ont ensuite pu être ca-
librées en section efficace (voir figure VI.2.4) en utilisant les temps de vie radiatifs
et les rapports de branchement obtenus par l’analyse de Judd-Ofelt. Pour la matrice
Tl3PbBr5 :Pr3+ ces données étant inconnues, nous avons laissé le spectre en unité
arbitraire (figure VI.2.4).
Un point intéressant est la valeur élevée de la section efficace d’émission stimulée
de la transition (3F4, 3F3) → 3H5 qui laisse présager de bonnes performances laser.
Une disparité importante entre les sections efficaces déterminée dans ce travail pour
la matrice KPb2Cl5 :Pr3+ et celle déterminée par une procédure de calcul voisine pour
le système RbPb2Cl5 :Pr3+ est cependant observée [5]. En effet, les sections efficaces
que nous avons déterminées apparaissent 5 fois plus faibles, alors qu’un comportement
similaire dans ces deux matrices est attendu. L’origine de cette différence provient
à notre avis de l’utilisation dans la calibration en section efficace des transitions de
RbPb2Cl5 :Pr3+ de la valeur du temps de vie du multiplet 3F3 déduit expérimentale-
ment (110 µs). Cette procédure n’est cependant pas correcte puisque ce temps de vie
expérimental est raccourci par les transferts d’énergie et les relaxations multiphonon
qui ne sont pas négligeables entre les multiplets 3F3 et 3H5. En comparant leur temps
de vie expérimental (110 µs) à notre temps de vie radiatif (526 µs), on retrouve le
facteur 5 de différence entre les sections efficaces de ces deux études, indiquant qu’un
comportement similaire est bien observé pour ces deux matrices (à un facteur numé-
rique près).
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Figure VI.2.4 – Spectres (sections efficaces et intensité normalisée) des émissions infrarouge
issues du multiplet (3F4, 3F3) vers les les multiplets 3H4 et 3H5.
2.3 Luminescence visible
Différents spectres d’émission ont été enregistrés dans le domaine visible (figure
VI.2.5). Nous ne présenterons ici que ceux obtenus autour de 600 nm. Une nouvelle
fois, le spectre de CsCdBr3 :Pr3+ se caractérise plutôt par des raies fines tandis que
les spectres de KPb2Cl5 :Pr3+ et de Tl3PbBr5 :Pr3+ se présentent plutôt sous la forme
de raies larges. Par ailleurs, la différence d’intensité entre les différentes transitions
nous permet de vérifier indirectement la validité de nos analyses de Judd-Ofelt. En
effet, le rapport de branchement pour les transitions 3P0 → 3F2 est trois fois plus
élevé dans la matrice CsCdBr3 :Pr3+ que dans la matrice KPb2Cl5 :Pr3+, tandis que
les rapports de branchement des transitions 3P0 → 3H6 restent voisins. On s’attend
donc à ce que cette dernière transition soit relativement moins prononcée par rapport
à la transition 3P0 → 3F2 dans la matrice bromure que dans la matrice chlorure. C’est
bien ce que l’on observe expérimentalement puisque, dans le cas de CsCdBr3 :Pr3+, le
spectre est totalement dominé par la transition 3P0 → 3F2, tandis que, dans le cas de
KPb2Cl5 :Pr3+, il est possible de distinguer clairement la transition 3P0 → 3H6 (on
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suppose dans notre raisonnement la population de 3P1 négligeable). Notre analyse
de Judd-Ofelt semble à première vue une nouvelle fois validée par cette observation
qualitative.
Figure VI.2.5 – Luminescence visible autour de 600 nm des matrices KPb2Cl5 :Pr3+,
CsCdBr3 :Pr3+ et Tl3PbBr5 :Pr3+.
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2.4 Dynamiques de fluorescence
Les déclins de fluorescence dans ces différentes matrices ont été enregistrés à l’aide
de l’oscillateur paramétrique précédemment décrit. Les intensités maximales des dif-
férentes fluorescences ont toutes été normalisées de manière à faciliter la comparaison
entre les différents systèmes.
Ces fluorescences sont pour la plupart caractérisées par une décroissance non expo-
nentielle provoquée par la présence de transferts d’énergie ou de relaxations croisées.
Pour comparer ces différents matériaux entre eux, nous avons donc déterminé, lorsque
cela était possible, les trois constantes suivantes :
– Le temps de vie au temps long τlong dans la partie quasi exponentielle du déclin ;




– Le temps de vie effectif τeff correspondant à la valeur à 1/e = 0,367 de l’inten-
sité initiale.
Dans le cas d’un déclin exponentiel, ces trois constantes de temps prennent évi-
demment la même valeur.
L’ensemble des durées de vie mesurées est reporté dans le tableau VI.2.7. Le ta-
bleau VI.2.8 regroupe, quant à lui, les temps de vie mesurés dans différents matériaux
et trouvés dans la littérature.
Nous allons, dans un premier temps, nous intéresser aux déclins des fluorescences
issues du multiplet 3P0 car il présente un comportement quasi exponentiel pour l’en-
semble de nos échantillons, ce qui indique une absence de transfert d’énergie à partir
de ce multiplet. Comme nous l’avons déjà discuté, cette valeur constitue donc une
bonne référence pour valider nos analyses de Judd-Ofelt.
Un autre point intéressant réside dans les différences de temps de vie des déclins
mesurés dans les composés de Tl3PbBr5 simplement dopé Pr3+ et codopé Ag+,Pr3+.
En effet, le temps de vie de l’échantillon codopé est plus court, ce qui semble indiquer
que l’introduction de l’ion Ag+ induit l’apparition d’un ou plusieurs chemins de re-
laxation supplémentaires. Par ailleurs, comme le montre la photographie de la figure
2, on observe une modification de la coloration du cristal codopé, lorsqu’on l’excite
dans le bleu vers 450 nm. Il passe alors d’une coloration jaune pâle à une couleur
plus foncée. Cette modification de coloration est attribuée à une réduction de l’ion
Ag+ en Ag0 provoquée par un transfert d’énergie entre un ion Ag+ et la terre rare.
Le codopage par un ion Ag+ ne semble donc pas être à préconiser puisqu’il ne per-
met pas d’augmenter la concentration en Pr3+ et qu’il rend le système photosensibible.
La comparaison entre les constantes de temps du multiplet 3P0 de ces trois ma-
trices simplement dopées par l’ion Pr3+ indique par ailleurs que le temps de vie de ce
multiplet est plus long dans les matrices bromures que dans les matrices chlorures.
Ce résultat attendu pour la pérovskite hexagonale est plus surprenant dans le cas de
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Matrice 3H5 3H6,3F2 3F3,3F4 1G4 1D2 3P0
KPC τlong 4,5 0,950 0,362 0,290 80·10−3 10·10−3
KPC τeff 0,065 0,079 46·10−3
KPC τmoy 0,109 0,193 62·10−3
KPC τlong/τeff 5,56 3,67 1,74
CCB τlong 27,5 3,6 1,57 2,74 0,50 22·10−3
CCB τeff 0,260 0,610 68·10−3
CCB τmoy 0,960 1,58 0,250
CCB τlong/τeff 6,04 4,49 7,35
TPB τlong 42,2 3,1 0,890 0,580 90·10−3 11·10−3
TPB τeff 0,417 0,380 82·10−3
TPB τmoy 0,687 0,530 86·10−3
TPB τlong/τeff 2,13 1,53 1,1
TPB Ag τlong 1,9 0,940 0,589 88·10−3 5·10−3
TPB Ag τeff 0,574 0,430 83·10−3
TPB Ag τmoy 0,720 0,590 89·10−3
TPB Ag τlong/τeff 1,63 1,37 1,1
Tableau VI.2.7 – Temps de vie effectifs, moyens et aux temps longs (en ms) déduits des dé-
clins de fluorescence des différents niveaux émetteurs dans KPb2Cl5 :Pr3+, CsCdBr3 :Pr3+,
Tl3PbBr5 :Pr3+ et Tl3PbBr5 :Pr3+,Ag+.
Matrice 3H5 3H6,3F2 3F3,3F4 1G4 1D2 3P0 Référence
LaCl3 22 8 0,2 1,3 [18]
LaCl3 14·10−3 [19]
AgBr 7,7 0,13 0,77 3·10−3 [21]
AgBr 0,4 0,3 [22]
AgCl 1,1 0,7 [22]
KPC 70·10−3 11·10−3 [27]
KPC 0,995 0,397 88·10−3 11·10−3 [28]
RPC 5 1 0,11 [5]
KPB 26,5 1,5 0,3 [23]
CCB 0,150 20·10−3 [29]
Tableau VI.2.8 – Temps de vie expérimentaux (en ms) des fluorescences de l’ion Pr3+
enregistrées dans différentes matrices chlorures et bromures (KPC = KPb2Cl5, RPC =
RbPb2Cl5, KPB = KPb2Br5 et CCB = CsCdBr3).
Tl3PbBr5. En effet, nous avons vu que les transitions intraconfigurationnelles sont
des transitions dipolaires électriques forcées, qui sont observées grâce à un mélange
de configuration avec les premières configurations excitées, principalement 4f5d. Il est
ainsi couramment observé que la probabilité de transition augmente lorsque l’énergie
de ces états 4f5d diminue. Or, il a été montré que cette position en énergie dépend,
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Figure VI.2.6 – Déclins de fluorescence de l’ion Pr3+ observés dans les différentes matrices.
entre autres, de la covalence du matériau. En négligeant les autres paramètres (no-
tamment le champ cristallin), on peut donc généralement en conclure que la position
en énergie de cette configuration excitée est plus basse chez les cristaux bromures que
chez les cristaux chlorures. Pour des systèmes présentant la même symétrie ponctuelle
(même distance ligand - TR3+), on s’attend à une diminution du temps de vie à me-
sure que la covalence augmente. Le site d’insertion présentant la même symétrie dans
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Figure VI.2.7 – Déclins de fluorescence de l’ion Pr3+ observés dans les différentes matrices.
les matrices KPb2Cl5 et Tl3PbBr5, nous prévoyons un temps de vie plus court dans la
matrice bromure (configuration excitée 4f5d plus basse en énergie). Ce comportement
avait d’ailleurs été observé pour l’ion Er3+ dans le chapitre précédent. Dans le cas du
Pr3+, cette tendance n’est plus vérifiée, semblant indiquer que d’autres mécanismes
doivent être pris en compte, notamment le couplage vibronique.
304
Nous mentionnions à l’instant l’influence du site d’insertion sur la probabilité
d’émission. Ce point est illustré lorsque l’on compare les temps de vie des multiplets
du Pr3+ insérés dans les cristaux CsCdBr3 et KPb2Cl5. Dans tous les cas, un temps
de vie plus long est observé pour la matrice bromure. Nous attribuons cette différence
à la symétrie élevée du site d’insertion de la matrice CsCdBr3, proche d’un site cen-
trosymétrique, où tous les composants impairs du champ cristallin, responsables du
mélange de configuration sont nuls. Le mélange intra-configurationnel ne s’effectue
alors plus que par la composante dynamique du champ cristallin. Il apparaît donc
logique que les probabilités de transition soient inférieures dans ce cristal, ce qui
conduit à des temps de vie plus importants.
Ces deux raisonnements simplistes ne peuvent être appliqués que pour le temps
de vie du multiplet 3P0, car ils considèrent le système comme isolé et ne prennent
donc pas en compte les processus de transfert d’énergie et de relaxation croisée qui
modifient considérablement la dynamique de ces systèmes.
Ces processus de transfert d’énergie et de relaxation croisée doivent être pris en
compte pour tous les autres multiplets de cet ion puisque les déclins de fluorescence
sont caractérisés par un déclin de fluorescence non exponentiel. Ce caractère non ex-
ponentiel est clairement identifiable lorsqu’on regarde la différence entre le temps de
vie au temps long et le temps de vie effectif (tableau VI.2.7). En effet, le temps de
vie effectif dépend fortement du début du déclin. La présence de transfert d’énergie
dépeuplant le multiplet étudié raccourcit donc de façon importante ce τeff tandis
qu’il affecte beaucoup moins le temps de vie au temps long.
Les temps de vie expérimentaux mesurés peuvent aussi être comparés à l’aide du
tableau VI.2.8 aux temps de vie expérimentaux déterminés dans plusieurs matrices
chlorure ou bromure. Il apparaît une disparité importante des temps de vie expéri-
mentaux entre ces cristaux, mais aussi au sein de différents échantillons d’un même
cristal. Il semble donc difficile de dégager une tendance générale permettant d’orienter
la recherche vers des cristaux de chlorure ou des cristaux de bromure. La comparaison
des résultats obtenus sur le cristal KPb2Cl5 avec les données de la littérature [27],
[28] indique par exemple plusieurs disparités. Ainsi, les constantes de temps obte-
nues au temps long pour les multiplets 3P0 et 1D2 sont cohérentes avec les résultats
de Balda et al. [27] tandis que dans nos temps de vie des multiplets 1G4 et (3F3,
3F4), trouvés expérimentalement, apparaissent sensiblement plus courts que ceux de
l’étude espagnole. Cette différence provient sans doute d’une densité différente d’ions
Pr3+ dans ces deux échantillons. Cependant, la concentration en ions Pr3+ n’étant
pas donnée dans leur article [27], nous ne pouvons pas à l’heure actuelle conclure sur
cette disparité. Notons toutefois que le même type de variation a été déjà décrit pour
l’ion Pr3+ dans la matrice LaCl3 [30].
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3 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats spectroscopiques préliminaires
obtenus sur trois matrices dopées Pr3+. A partir des spectres d’absorption, nous avons
réalisé une analyse de Judd-Ofelt pour les matrices KPb2Cl5 et CsCdBr3, qui nous
a permis de déterminer les temps de vies radiatifs indispensables à la calibration en
section efficace.
L’ion Pr3+ apparaît particulièrement attractif dans la recherche de nouvelles
sources laser émettant aux alentours de 5 µm. Par exemple, les sections efficaces
d’émission de la transition 3H5 → 3H4 sont élevées, environ deux fois plus impor-
tantes que celles de l’Er3+, et elles sont associées à des temps de vies importants, ce
qui est favorable au stockage de l’énergie. En outre, la section efficace de gain de cette
transition semble indiquer qu’une importante accordabilité est possible, surtout pour
la matrice KPb2Cl5.
Le temps de vie expérimental du multiplet 3H5 est cependant vraissemblablement
perturbé par l’existence de transferts d’énergie. Ces derniers compliquent considéra-
blement l’analyse du système et peuvent, comme cela a été observé dans LaCl3, modi-
fier sensiblement les temps de vies de tous les multiplets. La présence de tels transferts
d’énergie a été identifiée sur nos quatres échantillons par la présence d’un compor-
tement non-exponentiel. Si cela n’apparaît pas étonnant pour la matrice CsCdBr3
(présence de paires d’ions), cela l’est pour les autres matrices. Par exemple, les deux
cristaux Tl3PbBr5 sont faiblement dopés en ions Pr3+, ce qui ne les empèche pas
de présenter des déclins non-exponentiels. Il semble donc que ces différents trans-
ferts d’énergie soient très probables. La compréhension de ces mécanismes nécessite
donc une étude approfondie afin de déterminer leur nature et leur rendement. Cette
connaissance des mécanismes d’émission/excitation devrait permettre, d’une part,
de dégager parmi nos trois matrices le cristal le plus prometteur, ainsi que, d’autre
part, déterminer le mécanisme d’excitation le plus efficace. Pour cela, une étude de la
variation des propriétés spectroscopiques en fonction de la concentration en ions ap-
paraît indispensable. Une étude basse température pourrait aussi s’avérer utile dans
la détermination de l’efficacité des différents transferts d’énergie.
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Ce travail de thèse a porté sur l’étude de différents matériaux chlorures et bro-
mures, dopés par des ions de terres rares en vue de l’élaboration de sources lasers
solides émettant dans l’infrarouge moyen.
Dans un premier temps, nous avons développé un protocole expérimental pemet-
tant l’obtention de cristaux purs ou dopés de dimension centimétrique. Au cours de
ce travail nous avons par ailleurs pu démontrer que les difficultés de croissance cou-
ramment décrites dans la littérature ne peuvent pas être attribuées aux transitions de
phase des trois composés étudiés. L’origine de ces difficultés doit être attribuée aux
coefficients de dilatation thermique importants et aux impuretés carbonés inhérentes
aux poudres commerciales de chlorure et bromure de plomb.
Au cours de cette thèse nous avons découvert que le cristal de Tl3PbBr5, très peu
étudié jusqu’ici, apparaît être un candidat possible pour la réalisation d’un laser à
solide dans l’infrarouge moyen. En effet, ce bromure non hygroscopique et à fusion
congruente présente un domaine de transparence très étendu ainsi qu’une énergie de
vibration du réseau maximale de 138 cm−1. En outre, ce composé cristallise dans
le groupe d’espace non centrosymétrique orthorhombique P212121 ce qui lui confére
de possibles applications en optique non linéaire puisque son coefficient non linéaire
effectif deff apparaît d’après des mesures sur poudre du même ordre de grandeur que
celui de KDP.
Durant cette thèse, nous avons pu remarquer, ceci en accord avec la littérature,
que la quantité d’ions de terre rare pouvant être incorporée au sein des cristaux de
KPb2Cl5 ou de Tl3PbBr5 était modérée. Il a ainsi été observé par exemple dans le cas
de la matrice KPb2Cl5 :Er3+, une détérioration sensible de la qualité cristalline lorsque
la concentration en Er3+ atteignait des valeurs de l’ordre de 2% molaire. Cette grande
sensibilité vis à vis du dopant apparaît pour l’application recherchée être un facteur
clef, et il semble qu’un compromis doit être trouvé entre qualité cristalline optimale
et quantité de dopants insérés dans la matrice. Nous supposons que cette limite de
solubilité des ions de terre rare provient de la nature hétérovalente de la substitution.
En effet, dans les chlorures ou bromures mixtes de type AaBbXc où A représente un
cation monovalent, B un cation divalent et X un anion chlore ou brome, l’insertion
de l’ion de terre rare trivalent s’accompagne (pour des raisons d’électroneutralité) de
la formation d’une lacune qui pourrait limiter sa solubilité au sein de la matrice. Un
modèle basé sur des arguments de thermodynamique et sur la structure cristalline
laisse penser qu’un codopage avec un ion judicieusement choisi pourrait augmenter
la solubilité en ions de terre rare. Pour déterminer la solution la mieux adaptée il
est cependant nécessaire de déterminer de manière précise la nature du défaut créé.
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Pour cela des mesures de Résonance Paramagnétique Electronique1 (RPE) ont été
récemment réalisées et sont en cours d’analyse.
Une première tentative de codopage utilisant AgBr comme codopant a néanmoins
déjà été entreprise sur la matrice Tl3PbBr5 : Pr3+. Les conclusions de ce codopage
semblent indiquer que ce codopage n’est pas une solution adaptée puisque la quan-
tité d’ions terres rares insérés (Pr3+) s’avère plus faible que dans le cas d’un simple
dopage. En outre, une large étude portant sur la matrice KPb2Cl5 a été entreprise
pour déterminer le coefficient de ségrégation et la quantité maximale d’ions de terres
rares inserrables dans cette matrice. Cette étude basée sur l’expérimentation devrait
nous permettre de continuer l’optimisation des conditions de synthèse. Enfin, il nous
semble que la compréhension de ces taux d’insertion modérés nécessite une modéli-
sation théorique de la stabilité des différents défauts et des contraintes qui accom-
pagnent leurs formations.
L’étude spectroscopique de ces deux matrices dopées Er3+ nous a permis de dé-
terminer que ces matrices présentaient des sections efficaces d’absorption larges, donc
bien adaptées au pompage diode. En outre, nous avons pu vérifier que les temps de vie
des différents multiplets de l’ion Er3+ était longs, favorables au stockage de l’énergie.
Ces caractérisations ont ensuite pu être mises à profit dans l’estimation des sections
efficaces d’émission stimulée, et dans le cas de KPb2Cl5 :Er3+, de la section efficace de
gain de la transitions laser. La conclusion de cette analyse spectroscopique est que les
sections efficaces d’émission sont modérées dans ces matériaux, cette limitation étant
en partie compensée par les longs temps de vie du multiplet émetteur permettant des
durées de pompage importantes.
Le faible gain de ce système laser basé sur l’ion Er3+ nous a alors conduit à étudier
les pertes et plus particulièrement, puisqu’elles étaient visibles à l’oeil nu, les pertes
par up-conversion. Pour cela, nous avons déterminé les sections efficaces d’absorption
dans les états excités au moyen de mesures résolues en temps. A partir de ces sec-
tions efficaces il a ensuite été possible de déterminer les microparamètres d’un grand
nombre de transferts. Les valeurs ainsi obtenues de l’ordre de 10−40 cm2nm appar-
raissent modérées. Une modélisation portant sur la matrice KPb2Cl5 :Er3+ semble
indiquer que l’influence de ces pertes est négligeable sur l’inversion de population du
système.
Enfin, nous avons réalisé une modélisation du comportement temporel du laser
KPb2Cl5 :Er3+. Il est apparu que ce laser fonctionne en régime relaxé selon deux
modes différents en fonction de la nature du pompage. Ainsi, un pompage réalisé avec
une impulsion brève aboutit à quelques impulsions présentant des puissances crêtes
importantes, tandis qu’un pompage quasi-continu conduit à un fonctionnement relaxé
caractérisé par une série d’impulsions amorties. En outre, cette modélisation semble
indiquer qu’on pourrait tirer avantage des longs temps de vie de ce matériau en insé-
rant dans la cavité un modulateur temporel de gain comme un absorbant saturable.
Par ailleurs, nous avions un temps envisagé la possibilité d’utiliser deux impulsions
1Ces mesures ont été réalisées à l’Ecolde de Chimie de Paris (ENSCP) avec la collaboration de
O. Guillot-Noël.
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laser de longueurs d’onde différentes décalées temporellement afin de favoriser le gain
et de tendre vers un régime quasi-continu. Les résultats de la modélisation indiquent
que ce système de double pompage permettrait d’augmenter la puissance crête des
impulsions lasers. L’augmentation attendue est cependant modeste et l’on peut se de-
mander si un dispositif aussi complexe présente un réel intérêt. A ce stade de l’étude
seule l’expérimentation pourra conclure sur le réel bénéfice d’un tel dispositif.
Nous nous sommes aussi intéressés aux propriétés de l’ion Pr3+ dans différentes
matrices chlorures et bromures. Cette étude spectroscopique préliminaire a révélé que
cet ion présente plusieurs transitions prometteuses autour de 5 µm. Par ailleurs, les
mesures de dynamiques de fluorescence ont permis de mettre en évidence l’existence
de transferts d’énergie même sur des échantillons faiblement dopés. Il apparaît désor-
mais primordial d’identifier ces différents transferts afin d’estimer les transitions les
plus prometteuses et les modes de pompage associés les plus efficaces.
Les perspectives de ce travail sont nombreuses. Dans un premier temps il apparaît
primordial de réaliser des tests laser sur les systèmes KPb2Cl5 :Er3+ et KPb2Cl5 :Pr3+
afin de pouvoir estimer plus précisément le mode de fonctionnment et les limitations
de ces deux lasers. Notons que des tests lasers devraient être réalisés prochainement
au laboratoire sur le cristal KPb2Cl5 :Er3+.
Il apparaît par ailleurs indispensable de poursuivre les efforts entrepris sur la
cristallogénèse de ce type de composés. En outre, la possibilité d’un dopage plus im-
portant faciliterait un fonctionement en pompage diode et ouvrirait la possibilité de
codopage entre ions de terre rare. De ce point de vue, il semble intéressant d’envisa-
ger la croissance de couches minces connues pour accepter des taux de dopage plus
importants.
Enfin, d’autres ions de terre rare comme l’ion Nd3+ apparaissent également des
candidats prometteurs pour une émission autour de 5 µm. Cet ion présente cependant,
comme dans le cas du Pr3+, de nombreux tranferts d’énergie qui semblent à première
vue néfastes à une émission laser. Il serait intéressant de tester sur ces deux systèmes
les effets d’un fonctionnement en cascade. Cette technique initiée et développée par
A. A. Kaminskii consiste à faire laser le milieu à gain sur plusieurs transitions lasers
dans la même cavité. Par ce biais, il est ainsi possible de favoriser les inversions de
populations en concentrant la population dans le niveau émetteur de la deuxième
transition laser. Par ailleurs, ce processus s’accompagne d’un raccourcissement du
temps d’établissement de la première impulsion laser. De ce point de vue ce type de
système apparaît donc intéressant :
– pour les systèmes présentant de faibles sections efficaces d’absorption ;
– pour des systèmes présentant de fortes probabilités de relaxation croisée rendant
difficile l’inversion de population (du Nd3+ ou Pr3+).
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Croissance et caractérisation de chlorures et bromures monocristallins dopés
par des ions de terres rares pour l’amplification optique dans l’infrarouge
moyen
Ce travail concerne l’étude de matériaux monocristallins à basses énergies de phonons, dopés
par des ions de terres rares pour la réalisation de lasers solides pompés par diodes et émettant dans
l’infrarouge moyen. Pour cela des cristaux purs et dopés (Er3+ou Pr3+) de KPb2Cl5 et Tl3PbX5
(X=Cl, Br) ont été élaborés par la méthode de Bridgman-Stockbarger. Ces matrices non hygro-
scopiques et à fusion congruente présentent des transitions de phase lors du refroidissement qui ne
limitent cependant en rien l’élaboration de cristaux de taille centimétrique. L’étude spectroscopique
des matériaux dopés par l’ion Er3+a été effectuée à haute comme à basse température. Il a ainsi
été possible de mettre en évidence que ces systèmes présentent des temps de vie de fluorescence et
des sections efficaces de gain favorables à une émission laser autour de 4,5 µm. Il a été également
démontré que les processus d’" up-conversion " par absorption dans les états excités des ions Er3+
à la longueur d’onde de pompage optique comme les processus de transferts d’énergies entre les ions
n’entraînent pas de pertes optiques significatives pour le système laser. Les paramètres ainsi obtenus
ont alors été utilisés pour construire un modèle et simuler le fonctionnement de ce système laser en
présence d’un pompage par diodes à 800 nm. L’étude spectroscopique de l’ion Pr3+ dans différents
matériaux a enfin permis de mettre en évidence des sections efficaces d’émission élevées associées à
des temps de vie importants favorables cette fois à une émission laser autour de 5µm.
Crystal Growth and Spectroscopic characterization of chloride and bromide
single crystals doped with rare earth ions for the mid infrared amplification
This work is devoted to the study of low phonon energy crystals doped with rare earth ions for
the realisation of diode-pumped solid state laser sources emitting in the middle infrared. For that
purpose, pure and (Er3+ou Pr3+) doped single crystals of KPb2Cl5 and Tl3PbX5 (X=Cl, Br) have
been elaborated by using the Bridgman-Stockbarger method. These non-hygroscopic and congruent-
melting materials have been found to exhibit phase transitions during the cooling process but which
do not limit the elaboration of centimeter-size single crystals. The spectroscopic study of the Er3+
doped compounds has been performed both at high and low temperatures. It thus appears that
these systems present long fluorescence lifetimes and relatively large gain cross sections favorable for
a laser emission around 4.5µm. It has been demonstrated further that the up-conversion processes
resulting from excited-state absorptions of the Er3+ ions around the pumping wavelength as well
as the energy transfer processes between the Er3+ ions do not lead to significant optical losses for
the laser system. The derived parameters then have been used to build a model and simulate the
laser operation of the system following diode pumping around 800nm. In the end, the spectroscopic
study of the Pr3+ ion in various materials has allowed us to evidence large emission cross sections
associated with long fluorescence lifetimes, now favorable to a laser emission around 5µm.
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